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  Einleitung und Problemstellung
In der zunehmend automatisierten und informationsorientierten Gesellschaft, die uns tagtäglich
umgibt, sind Sensoren, die die physikalischen und chemischen Parameter erfassen und diese Daten
den meist digitalen Systemen zur Weiterverarbeitung zur Verfügung stellen, unerlässlich. Ob diese
Systeme das Leben angenehmer gestalten oder sicherheitsrelevante Anwendungen stützen, ist im
technischen  Sinne  weniger  von  Bedeutung.  Das  sensitive  Element,  das  den  zu  erfassenden
Parameter  in  ein  elektrisches  Signal  wandelt,  ist  mitentscheidend,  ob  ein  bestimmter  Vorgang
automatisiert werden kann. Die am Messvorgang beteiligten Prozesse sowie die Modifikation und
Weiterentwicklung dieser Sensoren sind trotz ihres bereits  umfangreichen Einsatzes Gegenstand
verschiedener  Forschungsaktivitäten.  Diese  zielen  meist  auf  eine  Steigerung  von  Sensitivität
und/oder  Selektivität  des  Sensors.  So  lässt  sich  wohl  behaupten,  dass  Nachweisgrenzen  und
Auflösungsvermögen  der  meisten  Messsysteme  nicht  ausreichend  sind,  da  sich  bislang  mit
zunehmender Leistungsfähigkeit auch immer neue Einsatzgebiete ergeben haben bzw. alte Systeme
optimiert werden konnten. Für die Selektivität gilt  Ähnliches, wobei sich diese Aussage nur auf
einen Teil der Sensoren beschränkt, deren Signalerzeugung zumindest teilweise auf physikalisch-
chemischen  Wechselwirkungen  beruht.  Zudem  steigt  die  Bedeutung  von  Chemosensoren,  also
Sensoren  die  chemische  Größen  mittels  physikalisch-chemischer  Verfahren  bestimmen,  mit  der
zunehmenden Anzahl der Messstellen und -aufgaben in Prozess- und Umwelttechnik.  In diesem
weiten  Feld  ist  auch  die  Analyse  von  Gasen  mit  Sensoren,  deren  Detektionsmechanismen  auf
physikalisch-chemischen  Wechselwirkungen  an  Festkörperoberflächen  basieren,  anzusiedeln.
Metalloxide finden hier Verwendung bei vielen Sensorelementen. Dabei sind zwei Prinzipien zu
unterscheiden:  Zum  einen  Leitfähigkeitssensoren  (z.B.  SrTiO3-Sensoren)  deren  Signal  von
Volumeneffekten  bestimmt  wird,  die  eine  hohe  Selektivität  aufweisen  und  zum  anderen
Halbleitergassensoren,  deren  Leitfähigkeit  stark  durch  Oberflächenprozesse  mit  verhältnismäßig
geringer Selektivität festgelegt wird.  Einer der klassischen Halbleitergassensoren ist der Zinnoxid
Gassensor  mit  resistivem  Sensorelement.  Dieser  gilt  als  kostengünstig,  verhältnismäßig
langzeitstabil und ist überaus empfindlich, doch nur wenig selektiv. 
Um die Selektivität und Sensitivitäten von SnO2-Gassensor zu erhöhen, werden hauptsächlich
zwei Strategien verfolgt, die auch in Kombination bzw. in Multi-Gassensoren, so genannten Arrays,
zum Einsatz kommen:
● Modifikation der gassensitiven Eigenschaften der Zinnoxid-Schicht.
● Anwendung dynamischer Temperaturverfahren im Betrieb.
Bei  der  Modifikation  der  gassensitiven  Eigenschaften  der  Zinnoxid-Schicht, werden
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unterschiedlich  Ansätze  verfolgt.  Zum  einen  werden  verschiedene  Präparationsverfahren
hinsichtlich  der  resultierenden  gassensitiven  Eigenschaften  der  gewonnen  Zinnoxidsschicht
untersucht  [MIZ83,  BRI98,  DIÉ99].  Zum  anderen  wird  durch  experimentelles  Vorgehen  der
Einfluss von definierten Diffusionsstrecken (z.B.  poröse SiO2-Membranen), die  die gassensitive
Schicht abdecken, und von verschiedenen Schichtzusätzen auf die gassensitiven Eigenschaften der
Sensoren studiert.  Bei diesen Zusätzen unterscheidet  man zwischen homogen im SnO2 gelösten
(Dotierung) bzw. als zweite Phase in der gassensitiven Schicht vorliegenden. Letztere wiederum
können mit kleinem Anteil meist als Metalle [YAM83] oder halbleitende Metalloxiden [FRA07] auf
der  SnO2-Oberfläche  in  der  Schicht  fein  verteilt  sein  oder  aber  in  größerem  Umfang  als
Kompositkomponente  dem  SnO2 beigemischt  sein.  In  jeden  Fall  greifen  die  Additive  in  die
elektronische Struktur adsorbierter  Spezies oder aber auch in die des SnO2-Festkörpers ein und
begünstigen  oder  hemmen  damit  einzelne  Reaktionswege.  Dies  wird  meist  ganz  allgemein  als
Änderung der katalytischen Eigenschaften der SnO2-Oberfläche umschrieben.
Unter den Zusätzen die mit dem SnO2 Komposite bilden, sind bisher die Festelektrolyte in der
Literatur  am  wenigsten  beschrieben.  In  verschiedenen  Arbeiten  [GUT89,  HET05]  konnte
nachgewiesen werden, dass SnO2-Komposite  mit  Na+-ionenleitenden Festkörpern verglichen mit
reinen  SnO2-Schichten  gegenüber  primären  Alkoholen  erheblich  gesteigerte  und  für  sekundäre
Alkohole  annähernd  gleiche  Sensitivitäten  aufweisen.  Dabei  wurde  festgestellt,  dass  nicht  die
ionische Leitfähigkeit, sondern der Anteil der Na+-Ionen für die Sensitivitätssteigerung maßgebend
ist.  Dieser  Einfluss  von  ionenleitenden  Additiven  sollte  weiter  untersucht  werden.  Hierbei  ist
insbesondere die Frage zu klären, ob und in welcher Weise andere Alkaliionen als Na+ Effekte
bezüglich  der  gassensitiven  Eigenschaften  der  Komposite  verursachen.  Li+ bzw.  K+ leitende
Festelektrolyte,  strukturell  den  in  [HET05]  eingesetzten  Na+  leitenden  ähnlich,  sind  hier  von
besonderem Interesse.
Eine weitere Möglichkeit, die Sensorsignale gasspezifisch zu verändern, liegt in der Variation
der Arbeitstemperatur. Diese beeinflusst die beteiligten physikalisch-chemischen Prozesse, die für
das  Sensorsignal  relevant  sind.  Aus  der  Literatur  sind  verschieden  Modulationsarten  der
Arbeitstemperatur [BAR99, DIN01, LEE99, NAK98, WLO91] bekannt, die alle eine Steigerung der
sensorischen  Information  anstreben.  Das  in  dieser  Arbeit  verwendete  thermozyklische
Betriebsverfahren  gliedert  sich  ein  in  die  Reihe  der  Messverfahren  mit  linearer
Temperaturänderung, wie der Dilatometrie und Differantial-Thermoanalyse. Das dabei entstehende
Sensorsignal ist temperatur-  sowie auch zeitabhängig und gibt Aufschluss über die ablaufenden
physikalisch-chemischen Prozesse. Es wird als Leitwert-Zeit-Profil (LZP; engl. conductance-over-
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time profile, CTP) bezeichnet. Durch Anwendung einer numerischen Analyse kann es Aufschluss
über die Zusammensetzung des Messgases geben [JER02], also den Weg für eine Verbesserung der
Selektivität öffnen. 
Ein Charakteristikum aller dynamischen Verfahren ist, dass keine stationären Zustände erreicht
werden. Im Fall der zyklischen Temperaturänderung sind damit alle temperaturabhängigen Prozesse
wie Ad- und Desorption aber auch die Geschwindigkeit von Oberflächenreaktionen und die damit
im Zusammenhang stehenden Besetzungsgrade von Oberflächenzuständen auch abhängig von der
Geschwindigkeit  der  Temperaturänderung.  Diese  hat  nach  Maßgabe  der  Zeitkonstanten  einen
erheblichen Einfluss auf den Gesamtprozess. Es ist deshalb leicht verständlich, dass Ergebnisse, die
unter isothermen Bedingungen gewonnen werden, nicht oder nur tendenziell auf thermozyklische
Betriebsverfahren übertragbar  sind.  Die  gassensitive  Schicht  des  Sensors  kann  dabei  als  nicht-
isothermer  Reaktor,  dessen  Wärmehaushalt  durch  die  zwangsweise  Temperaturänderung,  den
Wärmetransport  zur  strömenden  Gasphase  sowie  durch  die  Wärmetönung  der  sich  an  seiner
Oberfläche  vollziehenden  Prozesse  bestimmt  wird,  betrachtet  werden.  Eine  mathematische
Modellierung eines Gesamtsystems dieser Komplexität ist, wenn überhaupt, nur näherungsweise
möglich.  Eine Möglichkeit  dennoch Zusammenhänge in  diesem System aufzudecken,  stellt  der
experimentelle Ansatz dar, variable Parameter im thermozyklischen Betriebsverfahren zu verändern
und  so  deren  Einfluss  auf  die  gassensitiven  Eigenschaften  des  Sensors  zu  untersuchen.  Eine
systematische Variation der Schichtdicke, der Feuchte des Messgases, des Gasvolumenstroms, der
Temperaturrate aber auch des Elektrodenmaterials scheint hier generell lohnenswert.
Voraussetzung für systematische Untersuchungen zum Betriebsverfahren sowie zum Einfluss
ionenleitender  Beimischungen  ist,  dass  sensitive  Schichten,  auf  Substraten  mit  elektrischer
Kontaktierung (fortan als Elektrode bezeichnet), reproduzierbar hergestellt werden können und dass
eine Apparatur vorhanden ist,  mit  der mehrere Sensoren unter  möglichst  gleichen Bedingungen
vermessen  werden  können.  Diese  Apparatur  sollte  entwickelt  sowie  viele  der  Schritte  der
Präparation der Sensoren neu überdacht und der neuen Versuchsanordnung angepasst werden, um
schließlich  mit  dieser  Arbeit einen  Beitrag  zum  Verständnis  der  Wirkungsweise  von  SnO2-
Gassensoren zu leisten. Generelle Wechselwirkungen und Mechanismen des Detektionsprozesses
dieses  Sensortyps  sowie  Phänomene,  die  bei  der  Anwendung  des  thermozyklischen
Betriebsverfahrens  auftreten,  stehen  dabei  ebenso  im  Mittelpunkt,  wie  die  Veränderung  der




 1.1 SnO2 gassensitive Schichten 
 1.1.1 Volumeneigenschaften von SnO2
SnO2  (Zinndioxid)  tritt  in  der  Natur  als  Mineral
Kassiterit  auf,  kristallisiert  tetragonal (Abb.  1)  und
schmilzt  bei  T>1930°C  [DAN67].  Bei  erhöhter
Temperatur (> ca. 500°C) erfolgt eine  Einstellung des
Gleichgewichts zwischen dem Sauerstoff der Gasphase
und  den  ionischen  ( ..OV )  und  elektronischen  Defekten













Sn 2Sn22Sn +eqe (2)
Die  resultierenden  elektronischen  Defekten  am  Sn4+ können  je  nach  Betrachtungsweise
verschieden interpretiert werden: i) Ein Sn3+ besetzt einen Sn4+-Platz. ii) Die Defekte erzeugen ein
Donatorniveau  im  Bändermodell.  Dies  führt  dazu,  dass  Zinndioxid  generell  als  halbleitendes
Material vorliegt. Die Anregungsenergie für die Donatorniveaus wurden bei 40 meV für den ersten
und  140  meV für  den  zweiten  Zustand  beschrieben.  Die  Energielücke  zwischen  Valenz-  und
Leitungsband beträgt 3,6 eV [WEI01]. 
 1.1.2 Physikalisch-chemische Grenzfläche SnO2/Gasphase
Das  vorliegende  Kristallgitter  endet  an  der  Grenzfläche  SnO2/Gasphase.  Die  hierbei
entstehenden  freien  Valenzen  werden  durch  Adsorbate  aus  der  Gasphase  gebunden.  Der
Oberflächenbesetzungsgrad  Aθ  lässt  sich  durch  die  Geschwindigkeitskonstanten der  Adsorption
(kads) und Desorbion  (kdes)  für den Fall einer physisorbierten Spezies mit dem Partialdruck pA als










An Luft  bilden sich am SnO2  neben physisorbiertem auch chemisorbierter  Sauerstoff.  Diese
Sauerstoffadsorbate liegen in verschiedenen, meist negativ geladenen Oberflächenzuständen  (vgl.
Abb. 2) vor. Diese Lokalisierung von Elektronen aus dem Leitungsband durch Chemisorbate führt
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Abbildung 1: [KOH09] Tetragonale
Elementarzelle des SnO2-Kristalls,
Zellenparameter: a=4,718 Å, c=3,1610 Å
[DAN67]
 1.1 SnO2 gassensitive Schichten 
zu einer oberflächennahen Elektronenverarmung im Leitungsband (vgl. Abb. 3). Beschrieben wird
diese Verarmung quantitativ mit der Debyelänge LD (LD(SnO2, 100°C)≈2 nm, [OPR06]) in Gl. 4 in
Abhängigkeit der Ladungsträgerdichte (nd+na), der Temperatur T, der Permittivität ( 0εεr ⋅ ) sowie









An der  Oberfläche  des  mit  Sauerstoffadsorbaten besetzten  SnO2 können zudem Reaktionen
ablaufen. Abb. 3 verdeutlicht exemplarisch die Wirkung von Chemisorbaten auf die Energiebänder
an der Phasengrenze Zinndioxid/Gas für den Fall einer CO-Oxidation (Gl. 5). 
'COOCO 2ads e+→+ − (5)
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Abbildung 2: In der Literatur bestimmte Sauerstoffadsorbate [WEI01]; IR=> Infrarotstudien,
TPD=>Temperaturprogrammierte Desorptionsmessung, EPR=> Elektronenspinresonazanalyse
→ Durch die Beteiligung von Sauerstoff-
Chemisorbaten (exmplarisch −adsO ) an der
Oxidation des CO (hier: Katalyse nach Langmuir-
Hinshelwood) werden Elektronen wieder in das




→ Adsorption des Sauerstoffs mit Lokalisation eines
Elektrons aus dem Leitungsband nach.
Abbildung 3: Bändermodell an der SnO2-Oberfläche (links - SnO2-Volumen; rechts – Gasphase) mit zunehmender
Bandverbiegung zur Grenzfläche hin und schematischen Oberflächenprozessen, Ec Leitungsband Unterkante, ED
Donatorniveau des Halbleiters, EF Ferminiveau, EV Valenzband Oberkante.
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Hierbei ist zu beachten, dass der bevorzugte Zustand der Adsorbate (Abb. 2) und die beteiligten
Prozesse (Abb. 3), wie die Sauerstoffadsorption, der CO Antransport, die CO2 Desorption sowie die
eigentliche Oxidation des Kohlenmonoxids, meist thermisch aktivierte Prozesse darstellen. Daher
stellt  sich  bei  gleicher  Gaszusammensetzung,  jedoch  anderer  Temperatur  generell  ein  anderer
Besetzungsgrad  für  die  Adsorbate  an  der  SnO2-Oberfläche  ein.  Dies  hat  eine
Temperaturabhängigkeit des Leitwerts der gassensitiven Schicht und damit des Sensorsignals zur
Folge.
Am  Beispiel  der  Reaktion  in  Gl.  5 kann  die  generelle  funktionale  Abhängigkeit  des
Sensorsignals (Leitwert G) eines resistiven SnO2-Gassensors von der Messgröße (Partialdruck der
Gaskomponente  pG)  wiedergegeben werden.  Die  Oxidation der  Gaskomponente  führt  zu  einem
geänderten  Oberflächenbesetzungsgrad  der  Sauerstoffspezies,  da  das  in  Luft  vorliegende
Adsorbtions-Desoptions-Gleichgewicht durch chemische Reaktionen bzw. durch weitere Spezies,
die  aus  diesen  resultieren  und  mit  dem Sauerstoff  wechselwirken,  beeinflusst  wird  [MAC87].
Vereinfacht  kann  generell  angenommen  werden,  dass  sich  in  Anwesenheit  oxidierbarer
Gaskomponenten die Anzahl an adsorbierten Sauerstoffionen verringert. Hierbei vermindert sich
ebenfalls die Höhe der Bandverbiegung  e∆Vs (Abb.3) und der Leitwert der Schicht steigt. Nach
[WIN79] lässt sich die Leitwertabhängigkeit von der CO-Konzentration in Luft für eine bestimmte








G peenpG ⋅+= β
αμλμλ (6)
Diese Formel spiegelt die elektronische Leitfähigkeit des SnO2  wieder. Hierbei wird von einer
kompakten Schicht ausgegangen. Der Leitwert des Schichtbereichs, der sich weiter als LD von der
Oberfläche entfernt befindet, ist für eine solche Schicht unabhängig vom Messgas und wird durch
den ersten Term der Gl.  6 dargestellt. Der zweite Term der Gleichung repräsentiert den variablen
Leitwert  der  oberflächennahen Zone der  Schicht.  Dieser  wird  durch die  bei  der  Oxidation frei
werdenden  Elektronen  bestimmt.  Deren  Anzahl  lässt  sich  bei  Annahme  einer  vollständigen
Umsetzung aus der Reaktionsrate berechnen und ist abhängig vom Partialdruck der oxidierbaren
Gaskomponente (pG).
Gl.  6 gilt  nur  für  präparierte  SnO2-Dünnschichten deren Morphologie  durch eine kompakte
Struktur darzustellen ist. Weitere Aspekte müssen für die hier thematisierten porösen Dickschichten
berücksichtigt werden. Diese Schichten bestehen im Allgemeinen aus µm-großen Körnern, d.h. aus
einzelnen  oder  agglomerierten  SnO2-Kristallen,  die  während  der  Präparation  der  SnO2-Schicht
versintert werden. Dabei verbinden sich die Körner der gassensitiven Schicht durch Sinterhälse, die
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maßgeblich auf die Leitfähigkeit der Schicht Einfluss nehmen.
Auf die Leitfähigkeit des Volumens der SnO2-Körner mit einem Durchmesser >> LD, wirkt sich
der in Abb. 4 schematisch dargestellte variable Sauerstoffoberflächen Besetzungsgrad, der aus der
Oxidation z.B. von CO resultiert, nicht nennenswert aus, da er nur Einfluss auf das oberflächennahe
Volumen hat.  Jedoch bei  optimaler  Versinterung,  d.h.  Durchmesser  der  Sinterhälse von ≤  2⋅LD,
ergibt sich aus der Verringerung von e∆Vs (Abb. 3) an den Sinterhälsen eine sehr starke Änderung
der Leitfähigkeit der Schicht. So wird ein in Luft nichtleitender Sinterhals in Anwesenheit einer
oxidierbaren  Gaskomponente  leitend  (Abb.  4).  Eine  starke  Änderung  des  Leitwerts  G  der
gassensitiven SnO2-Schicht ist die Folge. 
Empirisch lässt sich Gl. 6 für poröse Dickschichten dieser Struktur und unter Vernachlässigung
des verschwindend kleinen Leitwerts in Luft mit Gl. 7 [FIG95] ausdrücken:
1mit  *)( <= ββcAcG (7)
Neben dem Einfluss von oxidierbaren Gaskomponenten auf den Leitwert besteht dieser auch bei
reduzierbaren  Gaskomponenten  wie  z.B.  NOx,  die  mit  der  SnO2-Oberfläche  wechselwirken.
Reagieren diese an der Schichtoberfläche, liegt meist eine Erhöhung des Sauerstoffbesetzungsgrads
vor und der Leitwert sinkt in Abhängigkeit von der Konzentration [WIL93]. 
Eine weitere,  viel  diskutierte Abhängigkeit  des Leitwerts besteht  auch vom Partialdruck des
Wassers.  Im einfachsten Modell  reagiert  Wasser aus der Gasphase nach Gl.  8 [KOH89] an der
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Abbildung 4: Schematische Darstellung versinterter SnO2-Körner (█halbleitendes Volumen, 
█ oberflächennahe Elektronenverarmungszone): Links – Durch Elektronenlokalisierung des
chemisorbierten Sauerstoffs liegt eine Elektronenverarmungszone im nicht leitenden Sinterhals vor.
Rechts – Der durch z.B. CO-Oxidation reduzierte Besetzungsgrad des Sauerstoffs an der SnO2-
Oberfläche führt zu einer schmaleren Elektronenverarmungszone und damit zur elektronischen
Leitfähigkeit des Sinterhalses.
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SnO2-Oberfläche und verursacht somit einen höheren Leitwert. 
'O2OH adsads2 eHO +→+ − (8)
Die  bisher  getroffenen  Aussagen  basieren  auf  dem  allgemein  akzeptierten  und  stark
vereinfachten  Modell,  dass  Wechselwirkungen  an  der  Gas/SnO2-Phasengrenze  durch
Oberflächeneffekte  der  Sauerstoffadsorbate  dominiert  werden,  da  diese  auf  Grund  des  hohen
Sauerstoffpartialdruckes in Luft in sehr großer Zahl vorliegen. Vernachlässigt bleiben hierbei jedoch
Adsorbate, die als Zwischenprodukte bzw. Produkte bei komplexeren Reaktionen wie z.B. bei der
Oxidation von Kohlenwasserstoffen entstehen. So wurden unter anderem bei Messungen mit der
Gaskomponente CO [KOZ06_1] aber auch mit Propan [KOZ05_1] CO32--Adsorbate detektiert, was
mit  den  für  Kohlenwasserstoffe  in  [KOH89]  angegebenen  Oxidationpfaden  und  zugehörigen
Reaktionszwischenprodukten  im Einklang  steht.  Selbst  in  geringen  Konzentrationen  sind  diese
unter Umständen zu berücksichtigen, da der Verlauf von Gl. 7 gerade nahe des Nullpunktes (c→0)
eine starke Abhängigkeit von der Konzentration einer bestimmten Spezies aufweist. Zudem ist zu
beachten,  dass  bislang  nur  wenige  anerkannte  Modelle  für  die  ablaufenden  Prozesse  bei  der
Detektion  von  mehreren  Gaskomponenten  vorliegen.  Dies  liegt  an  der  Komplexität  der  dabei
auftretenden  Reaktionsmechanismen.  Daher  beschränken  sich  diese  Modelle  auf  die
Reaktionsabläufe für Gasgemische von Gaskomponenten mit einfacher Struktur und Wasser (z.B.
CO-H2O-Gemische) in Luft [HAH03].
 1.1.3 Additive in gassensitiven SnO2-Schichten
Die  Oberflächenreaktionen,  die  auf  den  Leitwert  der  Schicht  wirken  und  in  Kapitel  1.1.2
beschriebenen  wurden,  können  über  verschiedenen  Mechanismen  wie  z.B.  Eley-Rideal  oder
Langmuir-Hinshelwood  ablaufen  (vgl.  hierzu  z.B.
[ADK90]).  Verlauf und Umsatz der Oberflächenreaktion
sind abhängig von der reagierenden Gaskomponente, die
gasspezifischen Reaktionsschritte  lassen  sich  zudem
mittels  katalytisch  wirkender  Additive  beeinflussen.  So
erhöht  z.B.  fein  verteiltes  Platin  die
Dissoziationsgeschwindigkeit von H2- und O2-Molekülen
und  beeinflusst  über  Diffusion  bzw.  Migration  der
zugehörigen  Adsorbate  den  Oberflächenbesetzungsgrad
dieser Spezies (Spillover, Abb.  5, [MOR87]). Für andere
Gaskomponenten  besteht  hingegen  eine  geringere
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Abbildung 5: [MOR87] Darstellung der
katalytischen Wirkungsweise von fein
dispergierten Additiven auf einem SnO2-Korn;
hier: Dissozation der Gase am Pt und
Adsorbat-Diffusion/Migration zum SnO2.
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Beeinflussung der Oberflächenprozesse, was einer H2-spezifischen Umsatzsteigerung gleichkommt.
Dies  kann  unter  Berücksichtigung  der  elektronischen  Wechselwirkungen,  als  Steigerung  der
Selektivität betrachtet werden.
Der Einfluss von z.B feinverteiltem Platin, Silber oder Paladium in einer SnO2-Schicht auf das
Leitwertverhältnis  G/G0 (Leitwert  in  Luft  mit  Gaskomponente  /  Leitwert  in  Luft)  wurde  für
verschiedene  Gaskomponenten  im  Temperaturbereich  von  ca.  200°C<T<500°C  bereits  von
Yamazoe et al. [YAM83] untersucht (Abb. 6). 
Neben  diesen  fein  dispergierten  Edelmetall-Katalysatoren  werden  auch  andere  heterogene
Beimischungen wie  halbleitende  Oxide  (z.B.  La2O3,  CuO) eingesetzt.  Eine  weiter  Art  Additive
einzubringen,  die  gasspezifisch  auf  die  Oberflächenreaktionen  wirken,  stellt  die  homogene
Dotierung des SnO2-Volumen, z.B. mit Antimon [BUT90], dar.
 1.1.4 Wechselwirkungen und Mechanismen in porösen SnO2-Sensoren
Bislang wurden in den vorangegangenen Kapiteln nur lokale Modelle für die Leitwertänderung
einer  SnO2-Schicht  vorgestellt.  Zum  Verständnis  der  Wirkungsweise  der  in  dieser  Arbeit
verwendeten  gassensitiven  Schichten,  aber  auch  beim kommerziell  eingesetzten  Sensoren,  sind
umfassendere  Betrachtungen  unter  Berücksichtigung  der  jeweiligen  Sensorgeometrien  und
-bauformen  nötig.  So  bestehen  die  verwendeten  Sensorelemente  aus  einer  porösen  Schicht
versinterter  Körner,  auf einem Substrat  mit  metallischen Elektroden. Bei  einer  solchen Struktur
sind, zusätzlich zu den bislang beschriebenen, folgenden Phänomene hinsichtlich der Bestimmung
des Leitwerts zu  diskutieren (Abb.  7). Der Einfachheit halber wird hier im Rahmen einer ersten
Näherung nur ein zweidimensionaler Schnitt einer unendlich breiten Schicht betrachtet. 
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Abbildung 6: Von Yamazoe [YAM83] in isothermen Messungen mit SnO2/Additiv-Schichten bestimmte
Sensitivitäten (G/G0); Additive: 0,5 Gew.-% Pt, Ag bzw. Pd wurden fein-dispergiert in der Schicht
vorgelegt; Gaskomponenten in Luft: H2=8000 ppm, CH4=5000 ppm, C3H8=2000 ppm, CO=20 ppm,
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Direkt, d.h.  über  elektronische  Wechselwirkungen  beeinflussen  folgende  Phänomene  die
Messgröße (elektronische Größe, die den Leitwert widerspiegelt z.B. Spannung):
● Der Elektrodenwiderstand liegt als ohmscher Offset vor.
● Die  Grenzfläche Elektrode/SnO2 kann  je  nach  Metall  der  Elektrode  ein
ausgeprägtes  Schottky-Verhalten  aufweisen.  Damit  kann das  elektronische  Verhalten  des
Sensors nicht mehr als rein ohmsch betrachtet werden, so dass die Messung abhängig vom
Messstrom ist.
● Der  spezifische  Leitwert  der
diversen  Schichtsegmente.  Dieser  wird
maßgeblich  von  der  Korngröße  und  der
Ausprägung  der  Sinterhälse  sowie  der
Gaszusammensetzung  beeinflusst.  Auch
hier  liegen  je  nach Durchmesser  der
Sinterhälse weitere Schottky-Kontakte vor
(Abb. 8).
● Der Verlauf der elektrischen Feldlinien zwischen den Elektroden unterschiedlicher
Polarität. Aus der Tiefenwirkung des Feldes in die Schicht hinein resultieren verschiedene
Feldstärken für die einzelnen Segmente der gassensitiven Schicht.
● Unter  Umständen  müssen  je  nach  Schichtmorphologie  und  Messprinzip,  auch
kapazitive Elemente oder elektrische Teilströme verursacht, z.B. durch O--Migration an der
Kornoberflächen berücksichtigt werden.
Indirekt,  also  über  eine  Wechselwirkung  mit  einer  der  vorherigen  Größen,  wirken  auf  die
Messgröße :
13
Abbildung 7: Darstellung des Gesamtsystems
„poröse gassensitive Schicht“; von links nach
rechts: möglicher Konzentrationsverlauf einer
Gaskomponente, dL Schichtdicke, angedeuteter
Gasaustausch von Gasphase und Schicht,
Elektrode mit Andeutung des elektrischen
Feldes, thermischer Gradient über die
Schichtdicke.
Abbildung 8: SnO2-Körner in Serie zur
Stromleitung mit ausgebildeten
Elektronenverarmungszonen an der Oberfläche
und den daraus resultierenden Schottky-Kontakten
[WEI01]
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● Die Gaszusammensetzung innerhalb der gassensitiven Schicht, die eine Funktion
des Ortes und weiterer Parameter (z.B. Temperatur, Zusammensetzung des Messgases usw.)
ist. Es wird hier generell davon ausgegangen, dass Sauerstoff und Luftfeuchte mit hohem
Partialdruck  im Messgas  vorliegen  und  dass  deren  Konzentration  innerhalb  der  Schicht
daher nicht abhängig von Reaktions- oder Transportphänomenen ist, sondern konstant ist
über  den gesamten Gasraum,  d.h.  eben auch in den Poren der  Schicht.  Daher  kann die
gesamte Struktur in drei Abschnitte geteilt werden: 
➢ Der Gasraum in dem die Gase in der zu messenden Zusammensetzung vorliegen
(Abb. 7, 1).
➢ Eine Grenzschicht in der der Konzentrationsverlauf der Gaskomponente von der
Anströmung und dem Umsatz am Sensor abhängt (Abb. 7, 2).
➢ Der Verlauf der Konzentration der Gaskomponente innerhalb der Schicht (Abb. 7,
3). Hierbei spielen Transportphänomene, wie z.B. die Diffusion, von Produkten und Edukten
der Reaktionen, die im Kontext mit  der Schichtmorphologie und Schichtdicke betrachtet
werden müssen, eine große Rolle. Es lassen sich hier zwei weiter Teilbereiche identifizieren:
➔ Für d=0 (Abb. 7) stellt sich die Frage, in wieweit das verwendete Substrat bzw.
die verwendete Elektrode katalytisch auf die Gaszusammensetzung wirkt. So ist z.B.
zu  erwarten,  dass  Platinelektroden  bei  der  Detektion  von  Wasserstoff  einen
erheblichen  Rückgang  der  Konzentration  der  Gaskomponente für  d  →  0  herbei
führen. 
➔ Für  d≠0  ist  der  Konzentrationsverlauf  der  Gaskomponente  stark  von  deren
Transport (Anströmung und Diffusion) und vom Umsatz an den Elektroden (d→0)
sowie  in  der  porösen  Schicht  beeinflusst.  Falls  eingesetzt,  beeinflussen  an  dieser
Stelle die katalytisch wirkenden Additive das Verhalten der gassensitiven Schicht. 
● Weiter  sei  erwähnt,  dass  am  Dreiphasenkontakt  Elektrode/SnO2/Gas  neben  der
Wirkungen der Elektrode auf die Gasphase, weiterer Phänomene,  dem von Morris et  al.
[MOR87] (Abb.  5) beschriebenen Spillover-Effekt ähnlich, möglich sind. So ist denkbar,
dass Adsorbate, die sich an der Elektrodenoberfläche aus der Gasphase oder als Produkte
von Reaktionen bilden, an die Oberfläche des Zinndioxid diffundieren bzw. migrieren (Abb.
9). Diese würden lokal durch eine Veränderung der Besetzungsgrade am Dreiphasenkontakt
Elektrode/SnO2/Gas  die  elektronischen  Eigenschaften  der  Elektrode/SnO2-Grenzfläche
maßgeblich  beeinflussen.  Dies  ist  zu  berücksichtigen,  da  der  Messstrom  durch  diese
Phasengrenze zwingend hindurchtreten muss (z.B. diskutiert in [MON04]).
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● Ferner  sind  alle  die  bereits  genannten  Einflüsse  auf  die  Messgröße  thermisch
aktiviert bzw. in irgendeiner Form von der Temperatur abhängig und damit hat diese einen
erhebliche Einfluss. Innerhalb der Schicht ist bei der vorliegende Geometrie generell mit
einem zusätzlichen thermischen Gradienten zu rechnen da Heizleistung nur  am Substrat
generiert wird.
Die hier aufgeführten Wechselwirkungen und Mechanismen in einer SnO2 gassensitiven Schicht
legen nahe,  dass  dieses  System nur schwer  als  Ganzes  zu modellieren ist.  Für  Teilaspekte  des
Systems  finden  sich  jedoch  in  der  Literatur  diverse  Ansätze.  Dennoch  ist  eine  gemeinsame
modellhafte Beschreibung aller genannten Phänomene zum jetzigen Zeitpunkt nicht möglich. 
 1.2 Betriebsverfahren der SnO2-Sensoren 
 1.2.1 Isothermes Messverfahren
Wie in Kapitel 1.1 bereits erläutert, können die am Detektionsprozess beteiligten physikalisch-
chemischen  Effekte,  z.B.  Adsorption,  Desorption  und  Reaktion,  thermisch  aktiviert  sein.  Dies
macht  es  möglich,  den  Sensor  nicht  nur  durch  die  Verwendung  von  Additiven  für  bestimmte
Gaskomponenten  empfindlicher  zu  machen,  sondern  auch  durch  Verwendung  der  geeignetsten
Temperatur (Abb.  6). Die Ableitung des Sensorsignals nach der Messgröße (Konzentration c der






 )(  (9)
Eine  Ableitung  von  G=G(c)  mit  einer  beschränkten  Anzahl  an  konzentrationsabhängigen
Leitwerten  ist  als  stetige  Funktion nicht  möglich.  Daher  wird  in  dieser  Arbeit,  wie  üblich,  die
Sensitivität als relative Leitwertänderung definiert. Diese bildet das Verhältnis der Differenz des
Leitwerts, bestimmt mit der Konzentration c der Gaskomponente und bestimmt in Luft, mit dem
Leitwert in Luft:
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Abbildung 9: Möglicher Spillover-Effekt an einer
Platinelektrode; 
links - der Sauerstoff an der SnO2- und Platin-
Oberfläche stellt sich jeweils mit der Gasphase ins
Gleichgewicht;
am Dreiphasenkontakt stehen jedoch alle Phasen in
Kontakt, durch einen möglicherweise höheren
Besetzungsgrad am Pt könnte der Besetzungsgrad am
SnO2-Korn beeinflusst werden. 
rechts - resultierende vergrößerte Elektronenveramungszone im SnO2-Korn am Dreiphasenkontakt 







Ein  Zinndioxid-Sensor,  weist  nun  auf  Grund  seiner  generellen  Wechselwirkung  mit  allen
oxidier-  bzw.  reduzierbaren  Gaskomponenten  (i,  j)  diverse  verschiedene  gasspezifische
Sensitivitäten  auf.  Um  hier  eine  Systematik  einzuführen,  wird  der  Begriff  der  Selektivität,
allgemein definiert nach Gl. 11, verwendet.





Die Selektivität ist also die Sensitivität für eine
Größe i, im Verhältnis zur Sensitivität der Größe j,
wobei  i  und  j  hier  für  verschiedene
Gaskomponenten  stehen.  Die  Selektivität  zu
vergrößern,  ist  Ziel  vieler  Entwicklungsaktivitäten
auf  dem  Gebiet  der  SnO2-Gassensoren.  Generell
besteht  hierbei  jedoch  das  Problem,  dass  im
klassischen  Betrieb  nie  ein  eindeutiges
Endscheidungskriterium  vorliegt,  ob  es  sich  um
Gaskomponente  i  oder  Gaskomponente  j  in  der
jeweils  entsprechenden  Konzentration  handelt
(Abb.  10).  Ursache  dafür  ist  der  Mangel  an
sensorischer Information. Um diese Probleme zu vermeiden, werden SnO2-Sensoren oft in Arrays
aus  Sensoren  mit  unterschiedlicher  Selektivität  verwendet.  So  können  mehr  Daten  über  das
vorliegende Gasgemisch erlangt werden, und eine Aussage über dessen Zusammensetzung wird
sicherer und genauer [HIE89 , WEI90].
 1.2.2 Messungen mit dynamischer Betriebstemperatur
Ein weiterer Weg, um mehr sensorische Informationen von gassensitiven Zinndioxid-Sensoren
zu erlangen, ist die Ausnutzung der verschiedenen Geschwindigkeiten der temperaturabhängigen
physikalisch-chemischen  Prozesse  zur  Erzeugung  von  Signalen,  die  von  der  Aufheiz-  und
Abkühlungsgeschwindigkeit  (hier  kurz  als  Temperaturrate  bezeichnet)  abhängen. Bei  dieser
Vorgehensweise wird die Temperatur der gassensitiven Schicht zeitlich variiert und gasspezifische
Leitwertänderungen gemessen. Verschiedene Verfahren sind aus der Literatur bekannt, die alle das
Potential  für  eine  Messgasanalyse  hinsichtlich  Gaszusammensetzung  und  Konzentration  der
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Abbildung 10: Abhängigkeit des Leitwerts G von
den Gaskomponenten i und j (Gl. 7). Der
gemessene Leitwert GMess führt zu zwei
verschiedene Konzentrationen der möglichen
Gaskomponenten.
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Gaskomponenten, bieten. So sind neben dem in dieser Arbeit verwendeten dreieckigen Temperatur-
Zeit-Verlauf [FRA07] weitere zyklische Verfahren mit sinusoidaler Anregung [HEI97], die unter
anderem  die  Koeffizienten  einer  Fourier-Transformation  des  Sensorsignals  als  sinnvolles
Ausgangssignal  zulassen [LEE99,  NAK98],  sowie  Verfahren  die  mit  Puls-  oder
Sprungmodulationen der Temperatur einen weiten Temperaturbereich abdecken  [DIN01] bekannt.
Alle diese Verfahren mit veränderlicher Betriebstemperatur sind jedoch auch unter den folgenden
Gesichtspunkten zu betrachten.
Leicht ersichtlich ist, dass die in Kap. 1.1 und insbesondere die in Kap. 1.1.4 beschriebenen
Prozesse, die für die Gassensitivität verantwortlich sind, bei dynamischer Arbeitstemperatur noch
schwieriger zu beschreiben sind als im isothermen Betrieb und somit Modellierungen zusätzlich
erschwert werden. 
Zur  Auswertung  des  Sensorsignals  ist  meist  eine  integrale  Betrachtung  der  sensorischen
Information über einen ganzen Temperaturzyklus erforderlich, was eine Vergrößerung der Zeit bis
zur Messwertausgabe des Analyseverfahrens bedeutet. 
Die Verweilzeit bei erhöhter Temperatur der gassensitiven Schicht kann bei diesen Verfahren
als Desorptionsphase für Adsorbate genutzt werden, die Oberfläche wird sozusagen gereinigt. Je
nach  Gaskomponente ist  aber  auch  nicht
auszuschließen,  dass  sich  gerade  bei  diesen  hohen
Temperaturen  Adsorbate  bilden,  die  im  limitierten
Temperaturbereich des Sensorbetriebs nur nach einer
Reaktion  an  der  Oberfläche  wieder  desorbieren
können [KOZ06_2]. Der Adsorptionsprozess und das
genannte Phänomen werden in Abb.  11 verdeutlicht.
Ist  die  Temperatur  für  den  thermisch  aktivierten
Prozesses der Chemisorption hoch genug, läuft dieser
ab und die  Bildungsenthalpie  ΔH (Abb.11,  EB) wird
frei  [ADK90].  Die  Desorption,  ebenfalls  thermisch
aktiviert,  kann nun nur ablaufen,  wenn die Summe
(Edes) aus Eb und Eact überwunden werden kann. Dies
ist  jedoch  bei  Temperaturen  unterhalb  der
Adsorptionstemperatur nicht gegeben. Nicht auszuschließen ist  jedoch, dass diese Adsorbate bei
niedrigeren Temperaturen noch an Oberflächenreaktionen beteiligt sind.
In dieser Arbeit wurde in den Fällen der thermozyklischen Variation eine lineare Veränderung
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Abbildung 11: Kombination von Physisorptions-
und Chemisorptionspotential (φ) in Abhängigkeit
des Abstands z zur Oberfläche am Beispiel der
dissoziativen Wasserstoffadsorption (H2) auf
Metallen (M). Eact=Aktivierungsenergie der
Chemisorption, QDiss=Dissoziationsenergie zur
Zerlegung eines H2-Moleküls in der Gasphase,
Edes=Desorptionsenergie, Eb=Bildungsenthalpie
([WISS09] vgl. auch [ADK90])
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der Betriebstemperatur der gassensitiven Schicht gewählt. So wurde die Temperatur mit konstanter
Rate dT/dt von einer Starttemperatur bis zu einer maximalen Temperatur erhöht und von dort erneut
zur Starttemperatur abgesenkt, so dass für den Temperatur-Zeitverlauf der gassensitiven Schicht ein
periodisches Dreieck-Signal angenommen werden kann. Während dieses Verlaufs wird der Leitwert
der gassensitiven Schicht gemessen. Die Leitwerte können dann über die Zeit, d.h. in Abhängigkeit
vom  Messpunkt  X  (vgl.  Kap.  2.3.3),  als  Leitwert-Zeit-Profile  (LZP),  oder  gegenüber  der
Temperatur  (G=G(T))  aufgetragen  werden.  Diese  Daten  sind  auf  Grund  der  gasspezifischen
thermisch  aktivierten  Prozesse  zur  Identifikation  und  Konzentrationsbestimmung  von
Gaskomponenten  [JER02]  nutzbar.  Hierbei  werden  LZP  numerisch  anhand  ihrer  Form  bzw.
bestimmten Merkmalen (Maxima) analysiert. Die abgetasteten Leitwerte lassen sich neben den LZP
und  den  G=G(T)-Graphen  auch  als  integrale  Summe  eines  Zyklus  gegen  die  Konzentration









Die  große  Ähnlichkeit  von  Gl.  7 und  Gl.  12 legt  eine  Definition  der  Sensitivität  für  den


























Diese Berechnung wurde in dieser Arbeit jedoch nicht verwendet, da nur die Summen der LZP
eingehen und die spezifischen Verläufe der Leitwerte in Luft und mit Gaskomponente sowie deren
Verhältnis,  über  einen  Zyklus  gesehen,  nicht  berücksichtigt  werden.  Eine  Möglichkeit,  diese
Verläufe darzustellen ist das Sensitivität-Zeit-Profil für einen Zyklus, die relative Leitwertänderung









Basierend auf diesen Daten lässt sich nun für einen ganzen Zyklus die für das thermozyklische














 1.3 SnO2/Festelektrolyt gassensitive Materialien 
 1.3 SnO2/Festelektrolyt gassensitive Materialien 
 1.3.1 Festelektrolyte mit NASICON Struktur
NASICON ist die Abkürzung für NAtrium Super Ionic CONductor und umfasst die Familie der
Verbindungen  der  Formel  Na1+xZr2SixP3-xO12  (0≤x≤3).  Strukturell  ist  NASICON  als
Netzwerkstruktur  (Abb.  12)  mit  dreidimensionaler  Mobilität  von  Na+-Ionen  aufgebaut.  Durch
Einbau des vierwertigen Si anstelle des fünfwertigen P muss aus Gründen des Ladungsausgleichs
mehr  Na+ in  das  Gitter  eingebaut  werden.  Dadurch  steigt  zunächst  die  Ionenleitfähigkeit  mit
steigendem x und fällt nach erreichen des  maximalen Wertes  bei x=2,2 wieder ab [KRE89]. Die
elektronische Leitfähigkeit von NASICON ist generell um mehrere Größenordnungen kleiner als
die ionische [SHQ04], so dass von einem reinen dreidimensionalen Ionenleiter gesprochen werden
kann. Weitere Verbindungen mit NASICON-Struktur, sind aus der Literatur bekannt. Dabei werden
die Bezeichnungen „NASICON-type-“ und LISICON immer für die gemeinsamen Charakteristika,
der  hohen  Ionenmobilität  und  auf  die  grundlegende
Kristallstruktur  bezogen.  Als  Beispiel  sei  hier
Li2+2xZn1−xGeO4 aufgeführt,  das  als  LISICON
bezeichnet wird [BRU82]. In dieser Arbeit sind jedoch
mit  der  Bezeichnung  NASICON-artige Materialien
ausschließlich  Strukturen  der  Zusammensetzung
M1+xZr2SixP3-xO12 (M=Na, Li, K; 0≤x≤3) gemeint. 
NASICON-artige  Materialien  bieten  heute  in
unterschiedlichen Gebieten der Gassensorik ein hohes
Anwendungspotential.  So  haben  diese  Materialien
unter anderem elektrochemische Eigenschaften die ihre
Verwendung  in  Sensorelementen  zur
potentiometrischen  CO2-  sowie  NOx-
Konzentrationsbestimmung zulassen [SEO00, SHI98].
 1.3.2 Gassensitive Eigenschaften von SnO2/NASICON-Kompositen
Unter  einem  Komposit  wird  allgemein  eine  heterogene  Mischung  aus  zwei  Komponenten
verstanden, wobei sich Eigenschaften dieser Mischung, z.B. die Festigkeit oder die Leitfähigkeit,
nicht additiv aus denen der Einzelkomponenten zusammensetzten. Im Speziellen wird hier mit dem
Begriff Komposit das thermisch behandelte Gemisch zweier Pulver bezeichnet, d.h. eine gesinterte
Schicht  in  der  Körner  der  NASICON-artigen Materialien im porösen SnO2 vorliegen.  Erstmals
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Abbildung 12: NASICON Struktur, eingefärbt
ein Bauelement der Netzwerkstruktur,
bestehend aus zwei ZrO6-Oktaedern, die
eckenverknüpft sind mit drei (Si,P)O4-
Tetraedern. Zwischen je zwei solcher
"Laternen" sind in z-Richtung die Na1-Lage
und in der x,y-Ebene  Positionen der Na2-Lage
angeordnet ( cR3 ). [KOH84].
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wurde ein Komposit aus SnO2 und einer Substanz mit NASICON-Struktur in [GUT89] auf seine
gassensitiven  Eigenschaften  hin  untersucht.  Weitere  systematische  Untersuchungen  an
SnO2/NASICON-Kompositen  als  Halbleiter-Gassensoren  wurden  in  [HET04]  durchgeführt.  In
[HET05]  wurde  zudem  mittels  Röntgenbeugungs-Strukturanalysen  (XRD)  und  EDX/REM-
Analysen ausgeschlossen,  dass sich durch die Präparation eine dritte Phase durch Reaktion des
NASICON mit dem Zinnoxid bildet.
Die  Wirkungsweise  der  NASICON-Beimischungen  auf  die  gassensitiven  Eigenschaften  der
Zinnoxid-Schichten sind jedoch trotz verschiedener Hinweise [HET05], bislang nicht abschließend
geklärt. Ihre Wirkung auf die Gassensitivität von SnO2-Sensoren ist hingegen unzweifelhaft und
systematisch.  Dies  wurde  in  [HET04],  [HET07]  und  [HET05] (Abb.  13)  für  verschiedene
Gaskomponenten gezeigt. Neben dieser Wirkung wurden auch eine elektronische Wechselwirkung
von SnO2 und NASICON gefunden [HET05, HET07]. 
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Abbildung 13: In [HET05] bestimmte Sensitivitäten für vier gassensitive Schichten bei Gasexposition mit
verschiedenen Gaskomponenten. Starker Einfluss der Ionenkonzentration im NASICON auf die Sensitivität,
dabei bemerkenswert der Vergleich 1- zu 2-Propanol sowie die Unterschiede bezüglich des Einflusses der
Ionenkonzentration z.B. Ethanol gegenüber Propylen. 
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 1.4 Diffuse Reflexion Infrarot Fourier-Transformations Spektroskopie
(DRIFTS) zur Charakterisierung von SnO2-Oberflächen
Eine übliche Darstellung der Spektroskopie ist das Transmissionsspektrum. Dieses Verhältnis
der Intensität  unter den Bedingungen B (Einkanalspektrum IB(ν)) im Vergleich zu der unter den
Bedingungen  A  (Einkanalspektrum  IA(ν)),  aufgetragen  gegen  die  Wellenzahl  (ν)  bietet  die
Möglichkeit, die durch den Zustandswechsel A→B entstandene Veränderung der Absorption, z.B.










Für  feinkörnige  Schichten,  die  diffus  reflektieren,  ist  hier  eine  Erweiterung  der
Gesetzmäßigkeiten  der  herkömmlichen  Transmissions-  bzw.  Reflexionsmessungen  nötig.
Mehrfache Reflektion und Beugung innerhalb der Schicht verzerren die Absorptionsverhältnisse.
Von  Kubelka  und  Munk  [KUB31]  wurden  diese  Bedingungen  durch  eine  mathematische
Betrachtung berücksichtigt. Dabei gingen sie von einer unendlich dicken Schicht, d.h. von einer
Schicht, auf deren von der Einstrahlung abgewandten Seite keine Intensität mehr vorliegt, sowie
von diffuser Ein- und Abstrahlung aus. Ergebnis dieser Betrachtung ist die KM-Transformation. Bei
dieser werden die reflektierten Einkanalspektren, unter den Bedingungen A bzw. B, nach Gl. 17 für
die Berechnung eines Quotienten (KM) verwendet der sich aus einem Streufaktor  s  und einem
Absorptionskoeffizienten  k,  beide  repräsentativ  für  die  jeweilige  physikalische  Eigenschaft  der

































Auch wenn Kubelka und Munk bei  ihren Betrachtungen auf die Farben von Farbanstrichen
fokussiert waren, lassen sich ihre Resultate auch auf poröse gassensitive Dickschichten anwenden.
Dabei kann davon ausgegangen werden, dass durch wechselnde Gaskomponenten der Streufaktor s
sich  annähernd  nicht  ändert,  da  er  die  Körnung  einer  solchen  Schicht  widerspiegelt.  Der
Absorptionskoeffizient k hingegen ändert sich bedeutend, z.B. mit der Absorption des Festkörpers
oder  auch  mit  der  Konzentration  der  Oberflächenzustände,  die  spezifische  Absorptionsbanden
verursachen können.
Bei der Interpretation von Spektren der diffusen Reflexion an gassensitiven SnO2-Schichten,
liegen jedoch Einschränkungen vor [KOZ06_2]. Diese sind eine Folge der Einkanalspektren solcher
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 1.4 Diffuse Reflexion Infrarot Fourier-Transformations Spektroskopie (DRIFTS) zur
Charakterisierung von SnO2-Oberflächen
Schichten,  die  unter  anderem  für  verschiedenen  Proben  gleichen  Materials  unter  gleichen
Bedingungen (Gaszusammensetzung,  Temperatur)  nur  bedingt  reproduzierbar  sind.  Selbiges  gilt
auch  für  die  Reversibilität  von  Einkanalspektren  einzelner  Proben  bei  Änderung  der
Betriebstemperatur.  Um  Einkanalspektren  verschiedener  Materialien  vergleichen  zu  könne  ist
deshalb  eine  statistische  Betrachtung  nötig.  Reproduzierbar  sind  jedoch  im  Allgemeinen  die
relativen Änderungen des Einkanalspektrums durch Veränderung der Gaszusammensetzung, so dass
zur Interpretation von Messungen Transmissions- oder KM-Spektren herangezogen werden können.
Ein spezielles Problem bei dieser Methode stellt im Fall der Untersuchung von SnO2-Schichten
die  Absorption  des  Festkörpers  dar.  Diese  beinhaltet  unter  anderem  die Absorption  der  frei
beweglichen Ladungsträger im Leitungsband. Deren Absorptionskoeffizient K lässt sich mit  der
Drude-Leitungsabsorption  nach  Gl.  18 in  Abhängigkeit  der  Ladungsträgerdichte  nL sowie  der















Die Wechselwirkung von fester Materie und Licht tritt bei der DRIFTS zudem nur in einem sehr
dünnen Volumen nahe der Oberfläche auf. Die optische Eindringtiefe der evaneszenten Welle in das









d A >−= γπ
λ (19)
Die  Größenordnung  von  dA liegt  dabei  in  der  der  Wellenlänge  λ. Gerade in  diesem
oberflächennahen Volumen ändert sich jedoch bei porösen SnO2-Schichten die Ladungsträgerdichte
stark bei  Änderung  der  Gaszusammensetzung  und  den  entsprechenden  Gasreaktionen  an  der
Oberfläche, an denen Elektronen beteiligt sind. Dies führt teilweise zu sehr deutlichen Änderungen
der  Absorption  des  oberflächennahen  Volumens.  Daraus  resultiert  eine  starke  Variation  in  der
Absorption des Hintergrunds der Einkanalspektren, auf dem sich die einzelnen Absorptionsbanden
verschiedener Adsorbate aufprägen. Eine Konsequenz hieraus ist, dass z.B. KM-Spektren berechnet
aus  solchen  Einkanalspektren  hinsichtlich  Vorzeichen  und  Größe  der  Absorptionsbanden  nur
schlecht  interpretierbar  sind.  In  [KOZ06_2]  wurde  gezeigt,  dass  das  Präparationsverfahren  der
Sensoren  (Sintertemperatur)  maßgeblich  die  SnO2-Schicht  beeinflusst,  und  auf  diese
Verschiebungen des Hintergrunds im Einkanalspektrum bei  Änderung der  Gaszusammensetzung
wirkt (Abb. 14). 
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 1.5 Grundlegende Überlegungen und Motivation zu den
verschiedenen Untersuchungen
 1.5.1 Charakterisierung des thermozyklischen Betriebsverfahrens
Zinndioxid-Gassensoren  im  thermozyklischen  Betrieb  sind  Systeme  mit  sehr  hoher
Komplexität. Eine theoretische Beschreibung aller beteiligten Effekte und deren Zusammenspiel ist
bislang  nicht  möglich  (Kap.  1.1.4  und  1.2.2).  Eine  Untersuchung  des  Einflusses  verschiedener
Parameter auf die Sensorsignale dieses relativ neuen Betriebsverfahrens, könnte Wechselwirkungen
und Mechanismen des Detektionsprozesses aufdecken. Deshalb wurden hier erstmals verschiedene
Parameter der Messung wie Feuchte, Volumenstrom und Temperaturrate sowie die Schichtdicke
systematisch hinsichtlich ihres Einflusses auf die gassensitiven Eigenschaften untersucht (Kap. 3.2).
Darauf  aufbauend  soll  zudem  eine  experimentell  gestützte  Abschätzung  der  Relevanz  dieser
Messparameter in diesem Betriebsverfahren ermöglicht werden. 
Die Feuchte hat, wie aus der Literatur bekannt ist, einen starken Einfluss auf die Leitfähigkeit
von gassensitiven SnO2-Schichten (Kap. 1.1.2).  Erste Ergebnisse, die zeigen, dass sich auch im
thermozyklischen Betrieb einfache analytische Probleme bei schwankender Feuchte lösen lassen,
sind bereits veröffentlicht [JER02]. Dennoch liegen für dieses Betriebsverfahren bislang nur wenige
Daten über den Einfluss der Feuchte auf die LZP sowie die Sensitivität vor. Systematische Variation
des  H2O-Anteils  im Messgas  kann  dabei  Hinweise  über  die  auftretenden  Wechselwirkung  von
Feuchte,  zu detektierender  Gaskomponente  und SnO2-Oberfläche geben (Kap.  3.2.3  und 3.2.4).
Weitere  Rückschlüsse  über  Oberflächenprozesse  in  Relation  zu  den  bestehenden
Transportphänomenen in der  porösen gassensitiven Schicht  lassen sich aus  den Messungen mit
variiertem Gesamtvolumenstrom ziehen. Effekte wie die Anströmung bzw. der Massentransport des
Messgases zur  und unter Umständen auch innerhalb der porösen gassensitiven Schicht könnten
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Abbildung 14: In [KOZ07] gemessene KM-Spektren zweier Sensoren bei verschiedenen Konzentrationen
der Gaskomponente (a, b, c; jeweils mittels unterschiedlichen Offsets entzerrte Darstellung); links – Sensor
gesintert bei 700°C mit Banden auf stark variierendem Hintergrund => starke Änderung des Hintergrunds
in den Einkanalspektren durch Veränderung des Absorptionsverhaltens des SnO2-Volumens; rechts - Sensor
gesintert bei 500°C, klare Basislinie mit konkreten Banden => keine Interpretationsprobleme bei
Vorzeichen und Größe der Banden.
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hiervon  betroffen  sein.  Insbesondere  für  die  unterschiedlichen  Schichtdicken,  die  hier  unter
Umständen  als  Diffusionsstrecken  aufzufassen  sind,  und  für  die  zwei  bereits  erwähnten
Gaskomponenten werden hier Unterschiede erwartet (Kap. 3.2.5).
Der Verlauf des Leitwerts mit der Temperatur ist, wie bereits in Kap. 1.1 geschildert, durch viele
Prozesse  beeinflusst.  Diese  Prozesse  sind  überwiegend  thermisch  aktiviert  und  ihre
Geschwindigkeitskonstanten  unterschiedlich.  Der  für  eine  bestimmte  Gaszusammensetzung
typische LZP-Verlauf entsteht aus der Abhängigkeit dieser Prozesse von der Temperaturrate. Bei
einer  Änderung  der  Heiz-/Kühlrate  müsste  nun  auf  Grund  der  verschiedenen
Geschwindigkeitskonstanten  der  thermisch  aktivierten  Prozesse  eine  geänderte  LZP-Form  und
damit  auch  eine  andere  Sensitivität  resultieren  (Kap.  3.2.6).  Bekannt  ist  dieser  Einfluss  der
Temperaturrate  von  vergleichbaren  dynamischen  Verfahren  wie  z.B.  der  Differential-
Thermoanalyse (DTA), bei der dT/dt einen erheblichen Einfluss auf Lage und Form von Peaks im
Graphen von ΔΤ=ΔΤ(Τ) hat [BEC80].
Beim thermozyklischen Betrieb von SnO2-Schichten sei zur Verdeutlichung an die Bildung von
Adsorbaten in einem bestimmten Temperaturbereich gedacht, die sich in einem Maximum im LZP
bemerkbar  machen.  Wird  nun  der  Temperaturbereich,  in  dem diese  Adsorbate  stabil  vorliegen,
immer schneller durchfahren, bilden sich in Folge der deutlich kürzeren Zeit weniger Adsorbate und
das Maximum nimmt ab.
Es  wird  erwartet,  dass  Phänomene,  wie  das  eben  beschriebene  einfache  Beispiel  erläutert,
gasspezifisch  sind.  Weiterhin  ist  denkbar,  dass  die  Schichtdicke  als  Faktor  einen  zusätzlichen
Einfluss hat.  Hieraus ergibt  sich,  dass durch die Wahl einer entsprechenden Temperaturrate mit
zugehörigen gasspezifischen Sensitivitätsänderungen ein Anstieg der Selektivität resultieren könnte.
Es ist  weiterhin auch denkbar, dass durch den Vergleich von LZP, gemessen mit  verschiedenen
Temperaturraten  und  Gaskomponenten, bestimmte  Prozesse  und Phänomene repräsentiert  durch
spezifische  Verläufe  der  LZP,  qualitative  mit  den  Geschwindigkeitskonstanten  der  zugehörigen
Reaktionen korreliert werden könnten.
 1.5.2 Untersuchung des Einflusses der Beimischung von
Festelektrolyten auf die gassensitiven Eigenschaften von SnO2-
Sensoren
Für  eine  große  Anzahl  an  Gaskomponenten  wurden  in  [HET05]  für  verschiedene
SnO2/NASICON-Komposite  (Kap.  1.3)  die  Abhängigkeit  der  gassensitiven  Eigenschaften  vom
Stöchiometrieindex x bzw. Natriumanteil (x+1), bestimmt (Abb.  13). Die Übertragbarkeit dieser
Ergebnisse auf andere gassensitive  SnO2/Festelektrolyt-Komposite sollte in dieser Arbeit  geprüft
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werden.  Insbesondere  wurde  hier  der  Einfluss  von  NASICON-artigen  Materialien  der
Zusammensetzung  M1+xZr2SixP3-xO12 (M=Li, K;  x=0, 2,2, 3) auf die gasspezifischen LZP-Formen
und  den  Anstieg  des  Sensorsignals  mit  der  Konzentration  der  verschiedener  Gaskomponenten
untersucht (Kap. 3.4.2 und 3.4.3). Durch die Wahl von NASICON-artigen Materialien ist es auf
diese Weise möglich, den direkten Einfluss des mobilen Kations (Na+, Li+, K+) auf die Sensitivität
zu studieren, da die Gerüststruktur des NASICON erhalten bleibt.
Im  Speziellen  ergaben  sich  in  [HET05],  dass durch  Beimischung  von  NASICON  in  eine
gassensitive  SnO2-Schicht  die  Sensitivität  für  1-Propanol  mit  zunehmendem  Na+-Gehalt  stark
ansteigt  (Abb.  13).  Dies  wurde  für  2-Propanol  nicht  gefunden,  die  Sensitivitäten  der  vier
untersuchten  gassensitiven  Schichten  in  [HET05]  unterscheiden  sich  für  diese  Gaskomponente
kaum. Diese gasspezifischen Abhängigkeiten spiegeln sich auch in den Sensitivität-Zeit-Profilen in
Abb. 15 wider, die zudem eine ausgeprägte Asymmetrien aufweisen. Diese warf die Frage auf, ob
die Einflüsse der NASICON-Additive auf die Sensitivität auch im isothermen Betriebsverfahren
auftreten. Hinzu kam unter den gegeben Umständen auch die Überlegung auf, in wie weit diese
Einflüsse  auch  bei  anderen  NASICON-artigen  Additiven  vorliegen.  Daher  wurden  spezielle
Messungen zur Untersuchung der gassensitiven Eigenschaften der genannten Komposite gegenüber
1- bzw. 2-Propanol jeweils isotherm und thermozyklisch durchgeführt (Kap. 3.4.4). Die isothermen
Messungen wurden bei zwei Temperaturen durchgeführt, bei denen nach [HET05] sowie eigenen
Messungen,  zum einen  große  zum anderen  nur  geringe  Unterschiede  in  den  Sensitivitäts-Zeit-
Profilen (Abb. 15, Gl. 14) beobachtet worden waren.
 1.5.3 Bestimmung des Einflusses der Elektroden auf die gassensitiven
Eigenschaften von SnO2/Festelektrolyt- sowie SnO2-Sensoren
In dieser Arbeit wurden Platin-Dickschichtelektroden (CeramTec Substrat, Kap. 2.7) sowie auch
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Abbildung 15: In [HET05] bestimmte Sensitivität-Zeit-Verläufe für 1-Propanol und 2-
Propanol; deutlich stärker ausgeprägte Asymmetrie des mit symmetrischem
Temperaturprofil bestimmten Verlaufs bei 1-Propanol; die Temperaturen von 330°C bzw.
400°C werden mit „↑*“ angezeigt.
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erstmals Elektroden aus verdünnter Dickschichtpaste (Kap. 2.4.1) bzw. Gold-Resinate (Kap. 2.5)
auf  eine  neue  Weise  präpariert.  Aus  der  Literatur  ist  jedoch  bekannt,  dass  die  gasspezifischen
Sensitivitäten von SnO2-Sensoren, unter anderem auch stark vom Elektrodenmaterial [MIS94] und
dessen Präparation [DUT92] beeinflusst werden. Untersuchungen der Elektrodeneinflüsse auf die
gassensitiven  Eigenschaften  von  SnO2-Sensoren  im  thermozyklischen  Betriebsverfahren  im
Generellen  sowie  die  Wechselwirkung  dieser  spezifischen  Einflüsse  in  Kombination  mit
SnO2/NASICON(x=3)-Schichten  im Besonderen  wurden bislang  noch nicht  durchgeführt.  Erste
Untersuchungen  der  Abhängigkeit  der  gassensitiven  Eigenschaften  thermozyklisch  betriebener
SnO2-Gassensoren  von  der  Beschaffenheit  der  Elektrode  für  zwei  verschiedenen  gassensitive
Materialien  scheinen  daher  von  Interesse  (Kap.  3.5).  Unter  anderem  sollte  dies  erlauben,  die
verschiedenen Ergebnisse der Kap. 3.2 (Untersuchungen zum thermozyklischen Betriebsverfahren),
Kap.  3.4 (Einflusses von NASICON-artiger Additiven auf die gassensitiven Eigenschaften) und
Kap. 3.6 (DRIFTS-Untersuchungen), die alle mit verschiedenen Elektroden durchgeführt wurden,
vergleichend betrachten zu können. Weiterhin bieten diese Messungen die Möglichkeit, Einflüsse
des Festelektrolyten in Wechselwirkung mit der Elektrode zu untersuchen. Dabei können Hinweise
erlangt werden, ob die Effekte die diesen Einflüssen zu Grunde liegen generell und homogen in der
Schicht oder nur in Kombination mit bestimmten Elektroden im Bereich des Mehrphasenkontakts
Schicht/Gas/Elektrode auftreten.
Neben  den  Sensoren,  die  für  die  eben  beschriebenen  Untersuchungen  des  Einflusses  der
Elektroden präpariert wurden, konnten bei diesen Messungen (Kap. 3.5) noch weiter Sensoren in
die  Messvorrichtung  eingesetzt  werden.  Diese  wurden  ebenso  wie  ein  Teil  der  Messungen  so
gewählt,  dass  Messergebnisse  aus  Kap.  3.4  reproduziert  wurden.  Eine  Betrachtung  der
Reproduzierbarkeit  der  gassensitiven  Eigenschaften  und  Sensorsignale  wurde  mit  diesen  Daten
durchgeführt (Kap. 2.3.6 und Kap. 3.3).
 1.5.4 Diffuse Reflexion Infrarot Fourier-Transformations Spektroskopie
an SnO2/Festelektrolyt- sowie an SnO2-Sensoren
Die bereits beschriebenen Unterschiede der gassensitiven Eigenschaften für 1- bzw. 2-Propanol
der in [HET05] (Abb. 13 und Abb. 15) verwendeten Komposite motivierten zur Durchführung von
DRIFTS-Messungen (Kap. 3.6). Ziel dieser ist die Analyse der verschiedenen Oberflächenprozesse
und der katalytischen Reaktionen an der  Grenzfläche von gassensitivem Material und Gasphase.
DRIFTS-Messungen stellen jedoch experimentell eine sehr anspruchsvolle Analysemethode (Kap.
1.4)  dar.  Die  Rahmenbedingungen  für  diese  Untersuchungen  sollten  daher  möglichst  einfach
gehalten werden,  d.h.  im Fall  von  SnO2-Sensoren isotherm durchgeführt  werden.  Dabei ist  wie
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bereits  diskutiert  nicht  eindeutig,  in  wie  weit  sich  die  so  gewonnenen  Erkenntnisse  auf  das
dynamische Betriebsverfahren übertragen lassen. Ziel der DRIFTS-Messungen war es, Erkenntnisse
über  die  Oberflächenphänomene  zu  gewinnen,  die  für  die  unterschiedlichen  gassensitiven
Eigenschaften  der  SnO2-  sowie  SnO2/NASICON(x=3)-Schichten  für  1-  und  2-Propanol  im
isothermen Betrieb (Kap. 3.4.4, Abb.117) verantwortlich sind. Im Einzelnen zielten diese auf den
Gewinn  neuer  Erkenntnisse  hinsichtlich  der  adsorbierten  material-  und  gasspezifischen
Zwischenprodukte sowie Produkten der Oberflächenreaktionen. Dabei wurden die Untersuchungen
mit den jeweils zwei gassensitiven Materialien und Gasen bei zwei Temperaturen durchgeführt. Die
Temperaturen  wurden  dabei,  wie  bereits  in  Kap.  1.5.2  beschrieben,  so  gewählt,  dass  die
zugehörigen  Sensitivitätswerte  der  Sensitivität-Zeit-Verläufen  aus  [HET05]  (Abb.  15)  geringe
(400°C) bzw. große (300°C) Unterschiede zwischen den zwei Materialien aufwiesen.
An dieser Stelle sei jedoch kritisch angemerkt, dass über die Aussagekraft der Korrelation von
Leitfähigkeit  und  mittels  diffuser  Reflektion  bestimmter  Adsorbate  nur  wenige  Erkenntnisse
vorliegen. Der Leitwert (Kap. 1.1.4) kann zum einen von anderen Phänomene abhängen als dies für
die diffuse Reflexion der Fall ist und zum anderen können Phänomenen bzw. Parameter jeweils
unterschiedlich  auf  diese  zwei  Messgrößen  wirken.  So  könnten  z.B.  Phänomene  am
Mehrphasenkontakt Schicht/Gas/Elektrode einen starken Einfluss auf den Leitwert haben und einen




 2.1 Präparation gassensitiver Sensoren 
 2.1.1 Synthese des SnO2-Pulvers
Bei der Herstellung von gassensitiven SnO2-Schichten, ist  ein großes Oberflächen-Volumen-
Verhältnis anzustreben (Kap. 1.1). Um dies zur erreichen sind verschiedene Verfahren entwickelt
worden. Unter anderem können SnO2-Dünnschichten z.B. gesputtert [MIZ83] oder  mittels Spray-
Pyrolyse [BRI98] auf  ein  geeignetes  Substrat  aufgebracht  werden.  Zur  Präparation  von
SnO2/NASICON-Kompositen scheinen diese Verfahren aus technischen Gründen nicht  geeignet.
Um zweiphasige gassensitive Kompositschichten aus SnO2  und NASICON-artigen Materialien zu
erhalten, wurde deshalb ein Präparationsweg mittels Dickschichtverfahren gewählt.
Hierzu  wurden  mit  einem  Sol-Gel-Verfahren  SnO2-Pulver  synthetisiert,  da  diese  Verfahren
Pulver mit sehr geringen Partikelgrößen erzeugen. Im speziellen Fall der SnO2-Synthese wurde hier
nach [DIÉ99] verfahren. Im Einzelnen bedeutet dies, Zugabe von Zinntetrachlorid zu Wasser sowie
anschließende Zugabe von wässriger Ammoniaklösung bis der pH-Wert ca. 5 erreichte und sich α-
Zinnsäure gebildet hatte. Das entstandene Gel (verkettete Sn-O-Sn Verbindungen mit endständigen
OH-Gruppen) ruhte einige Wochen. Dies gilt als Voraussetzung für feinste und möglichst homogene
Pulver. Um ein möglichst chloridfreies Pulver zu erhalten, wurde das Gel anschließend gewaschen
bis  die Cl--Konzentration einen Wert  geringer  als 0,5⋅10-3  mol/l  erreichte.  Dies wurde mit  einer
chloridselektiven Elektrode überprüft. Um aus dem Gel ein Pulver zu gewinnen, wurde das Wasser
durch Ethanol ersetzt, das Gel gemahlen (Kugelmühle, Achatbecher und -kugeln) und getrocknet
(Trockenschrank)  (vgl.  [HET05]).  Das  beim Trocknen  gewonnene  Granulat  wurde  in  n-Hexan
erneut gemahlen und getrocknet. Das so entstandene kristallwasserhaltige feine Pulver (SnO2⋅nH2O)
wurde bei 450°C kalziniert. Dabei entsteht wasserfreies SnO2-Pulver [DIÉ99], das für alle weiteren
Präparationen und Analysen verwendet wurde.
 2.1.2 Präparation der NASICON-artigen Materialien
Pulver der Struktur M1+xZr2SixP3-xO12 (M=Li, Na, K; 0≤x≤3) können im Fall M=Na mittels Sol-
Gel- oder Festkörpersynthese gewonnen werden. Eine Anwendung dieser Methoden für LISICON
bzw.  KSICON  gelang  nur  bedingt.  Die  Substitution  von  NaOH  durch  LiOH  in  der  Sol-Gel-
Präparation stellte sich ebenso wenig als mögliche Alternative dar, wie die Substitution von Na2CO3
durch Li2CO3 oder K2CO3 bei Festkörpersynthesen für x≠0. Die hierbei entstandenen Pulver bzw.
Feststoffe  wurden  mittels  Röntgenbeugungs-Strukturanalyse  (XRD,  Kap.  2.2.1  A)  jeweils  als
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Mehrphasengemische identifiziert. 
Da keine Synthesemethode gefunden wurde, die für
alle Materialien der Zusammensetzung M1+xZr2SixP3-xO12
(M=Li,  K;  0≤x≤3) anwendbar  ist, wurden  die  sechs
NASICON-artigen Materialien M1+xZr2SixP3-xO12 (M=Li,
K;  x=0, 2,2, 3)  mittels Ionenaustausch aus NASICON
(x=0,  2,2,  3)  gewonnen.  Der  Ionenaustausch  an
NASICON-Strukturen  wurde  bereits  durch  Hong
[HON76]  beschrieben  und  wie  folgt  durchgeführt:  NASICON  (x=0,  2,2,  3)  wurde  mittels
Festkörperreaktion synthetisiert.  Dies  gelang durch Zerkleinerung und Vermischung der  Edukte
Na2CO3, NH4H2PO4, ZrO2  und SiO2 in den stöchiometrischen Verhältnissen sowie anschließende
Hochtemperaturbehandlung nach einem festgelegten Temperaturprofil (Abb. 16). In den jeweiligen
Salzschmelzen  von  Lithium-  bzw.  Kaliumnitrat  wurden  die  zuvor  gemahlenen  NASICON-
Strukturen  im  Massenverhältnis  20:1  (Salz:NASICON)  für  6  h  einige  Kelvin  über  dem
Schmelzpunkt  getempert.  Abschließend  wurden  die  Nitrate  durch  mehrfaches  Spülen  und
Zentrifugieren  aus  den  Pulvern  der  NASICON-artigen  Strukturen  entfernt.  Nach  diesen
Syntheseschritten lagen neun NASICON-artige Pulver vor (vgl. Tabelle 1 Kap. 2.1.3).
 2.1.3 Präparation der gassensitiven Dickschichten 
Die vorliegenden NASICON-artigen und das SnO2-Pulver wurden im Volumenverhältnis 1:4
(bezogen auf Einkristalle) eingewogen. Die Pulvergemische wurden mittels Kugelmühle in Ethanol
dispergiert  und  gemahlen.  Im  nächsten  Schritt  wurde  ein  organischer  Binder  mit  einem
Massenanteil, der dem der Pulver entsprach, zu dieser Dispersion hinzugegeben. Nach erneutem
Mahlen und Homogenisieren in der Kugelmühle lagen verschiedene SnO2/NASICON-artige Pulver-
Pasten vor.
Der  Siebdruck  stellt  den  üblichen  Weg  dar,  solche  Dickschichtpasten  aufzutragen  (vgl.
[HET05]). Alternativ besteht die Möglichkeit, mit einem automatisierten Gerät eine feine Nadel auf
einem  vorbestimmten  Weg  im  Raum  zu  bewegen  und  dabei  mittels  Druckluft  die  Paste  in
gewünschter Menge aus dieser Nadel heraus auf das Substrat zu pressen. Dieses Verfahren wird
fortan als  Dispensen bezeichnet und hat gegenüber dem Siebdruck einige Vorteile. Zum einen ist
dieser durch Siebherstellung und Pastenparamter wenig flexibel  in der Geometrie, zum anderen
lässt er sich ohne weiteren konstruktiven Aufbau nur bei planaren Substraten durchführen. Beim
Dispensen hingegen ist das Auftragen von Pasten auch auf nicht planaren Strukturen möglich. Beim
Dispensen lassen sich Pasten ohne großen Reinigungsaufwand wechseln und Sensoren, bestehend
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Abbildung 16: Sinterprofil von NASICON-
Pulvern nach [HON76], mit Haltezeiten und
Temperaturraten von 4 h bzw. 5 K/min
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aus  mehrerer  gassensitiven  Schichten
verschiedener Materialien, auf diese Weise
einfach  herstellen.  Weiterhin  kann  das
Dispensen  kontaktlos  durchgeführt
werden.  Das  flexible  Setzten  des  3D-
Koordinatensystems  im Raum zusammen
mit dem einfachen Gestalten der Layouts
qualifizieren diese Technologie für diverse
unterschiedliche  Sensorgeometrien.  Dies
führt  dazu,  dass  Dispensen  trotz  etwas
schlechterer  Kantenstabilität  und
Reproduzierbarkeit dem Siebdruck bei der
Präparation  von  Kleinststückzahlen
deutlich überlegen ist.
Die präparierten Pasten wurden daher
mittels  eines  Dot-Line-Dispensers  (Martin  SMT,
Wessling) auf die unterschiedlichen Sensorsubstrate
(Kap.  2.1.4)  aufgebracht,  getrocknet  und
anschließend  gesintert.  Generell  wurde  für  alle
Schichtpräparationen  das  Temperatur-Zeitprofil  in
Abb. 17 verwendet. Die so erhaltenen gassensitiven
Schichten  aus  SnO2 sowie  den  Kompositen  mit
synthetisierten  NASICON-artigen  Additiven
werden fortan nach den in Tabelle  1 verzeichneten
Abkürzungen betitelt.
 2.1.4 Sensorsubstrate 
A) Multisensorplattform 769 - Charakterisierung von gassensitiven
Eigenschaften
Um Messergebnisse  verschiedener  individueller  Sensoren  direkt  miteinander  vergleichen  zu
können, ist  eine bestmögliche Reproduzierbarkeit  der Temperaturen bzw. Temperaturverläufe im
Betrieb anzustreben. Weiter gibt es Gründe (vgl. Design der Gasmessvorrichtung Kap  2.3.2) für
jede gassensitive  Schicht ein individuelles Substrat,  d.h.  kein Array aus mehreren gassensitiven
Schichten  auf  einem  Substrat,  zu  verwenden.  Für  Sensoren  mit  Al2O3-Substrat  ist die
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Abbildung 17: Sinterprofil zum Einbrennen gassensitiver
Dickschichten aus SnO2/Additiv-Pulverpasten. Mit
Haltezeiten von (chronologische Abfolge): 15, 300, 20 min;
sowie Temperaturraten von (ebenfalls chronologisch):10, 5,
5, 5 K/min; 350°C - verbrennen des organischen Binders,
500°C - einstellen der Sauerstofffehlstellen im Sol-Gel-
präparierten SnO2, 700°C - Versinterung der Körner.
Tabelle 1: Zuordnung der im Folgenden






















 2.1 Präparation gassensitiver Sensoren 
Multisensorplattform 769 (MSP) von Heraeus (Datenblatt  S.  158) ein geeignete Grundlage.  Sie
bietet neben einem Dünnschicht-Heizer (Pt25) auch einen resistiven Temperatursensor (Pt1000) mit
hoher Genauigkeit. Diese Pt-Strukturen sind durch ein Glas abgedeckt, das als Isolierung zu den
darüber  liegenden  Elektroden  dient.  Der  Erweichungspunkt  (TG)  dieses  Abdeckglases  liegt
allerdings  unterhalb der maximalen in der Sensorpräparation verwendeten Temperatur (Abb.  17).
Dies bedeutet, dass beim Einbrennen der SnO2-Schicht, sich diese mit dem Glas vermengen würde.
Neben dem Glas sind auch die darauf vom Hersteller aufgebrachten Gold-Dickschichtelektroden
eher ungeeignet für vergleichende Studien an unterschiedlichen Sensormaterialien. Zum einen ist
die genaue Zusammensetzung der auf der MSP vorliegenden Elektroden nicht verfügbar und zum
anderen enthalten Dickschichtpasten grundsätzlich erhöhte Anteile an Flussmitteln (z.B. Blei). Die
Flussmittel  könnten,  da  sie  sehr  mobil  sind,  in  die  gassensitive  Schicht  diffundieren  und
unterschiedlich mit den jeweiligen Schichtmaterialien wechselwirken.
Um diesen Problemen auszuweichen, wurde ein Verfahren entwickelt, um eine Elektrode auf die
„Rückseite“  der  MSP aufzubringen. Verwendet  wurde  hierbei wiederum  das  Dispensen  (Kap.
2.1.3), das gut geeignet ist, um auf bereits vereinzelte, nicht planaren Strukturen dünne metallische
Schichten aufzubringen. Die Elektrodenmaterialien wurden  als interdigitale Elektrodenstrukturen
für  je  zwei  sensitive Schichten pro MSP aufgetragen und mit  dem Sinterprofil  für  gassensitive
Schichten (Abb.  17) eingebrannt. Anschließend wurden die Elektroden mit den Beinen der MSP
verbunden.  Verschiedene  Kombinationen  von  Golddraht  bzw.  Silberleitlack  und  Gold-
Dickschichtpaste  wurden  hierzu  in  den  einzelnen  Untersuchungen  (Kapitel  2.4-2.6)  verwendet.
Auch  diese  Verbindungselemente  wurden  anschließend  mit  dem  Sinterprofil  der  gassensitiven
Schichten  eingebrannt. Als  Material  für  die  Elektroden  wurden  Dickschichtpasten  (Heraeus,
64101003  bzw.  C3605P),  die  aus  Platin-  bzw.  Gold-Pulver  dispergiert  in  organischem  Binder
bestehen, sowie Resinate (Ferro, GG16012 bzw. PMP-Muster) verwendet. Bei Resinaten handelt es
sich um organische Salze der Edelmetalle in organischem Lösungsmittel.  Die in den jeweiligen
Messungen  verwendeten  Elektrodenmaterialien  werden  im  Einzelnen  noch  in  den  zugehörigen
Kapiteln erläutert.
An dieser  Stelle  muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass zum jetzigen Zeitpunkt
noch keine optimale Kontaktierung der Elektrodenstrukturen vorliegt. So muss insbesondere die bei
den  Messungen  mit  NASICON-artigen  Materialien  verwendete  Kontaktierungsmethode  als
mechanisch weniger stabil betrachtet werden. Diese Schwierigkeiten mit der Kontaktierung führten
teilweise dazu, dass in den Kap. 3.4 und 3.5 in den Übersichten der Sensitivitäten einzelne Angaben
für Sensoren fehlen. 
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B) CeramTec - DRIFTS Untersuchungen 
Die DRIFTS-Untersuchungen (Kap. 2.7) wurden in Kooperation mit der Arbeitsgruppe Weimar
und  dem  Arbeitskreis  Chassé  (Institut  für  Physikalische  und
Theoretische  Chemie  der  Universität  Tübingen)  durchgeführt.  Diese
verwenden für Messungen dieser Art ein Substrat der Firma CeramTec
(Abb.  18). Auf einer Seite befindet sich ein Dickschicht Pt-Heizer auf
der anderen ein Paar Interdigital-Elektroden des gleichen Materials. Auf
diese wurden die gassensitiven Schichten aufgebracht und anschließend
mit  einem  Pyrometer,  unter  der  Annahme,  dass  der
Emissionskoeffizient  εSchicht konstant (=1) und Temperatur unabhängig
sei, eine Temperatur-Heizspannung-Funktion  aufgestellt.  Diese
Funktion  ist  auf  Grund  der  genannten  Annahmen  für  εSchicht
fehlerbehaftet. Dennoch ist es mit ihr möglich für Schichtmaterialien
mit  vergleichbaren  optischen  Eigenschaften  die  Chiptemperatur
reproduzierbare einzustellen.
 2.2 Charakterisierung der Pulver und Schichten
 2.2.1 Material- und Korngrößen-Analyse der Pulver
A) XRD-Analyse zur Verifizierung der Materialien
Um sicherzustellen,  dass es sich bei den präparierten Pulvern (SnO2 sowie NASICON-artige)
um die gewünschten Materialien handelt, wurden Fraktionen der Pulver einer Röntgenbeugungs-
Strukturanalyse  (XRD) unterzogen.  Die  Beugungsmuster  wurden  mit  einem Bruker-AX D5000
aufgezeichnet und mit denen in der zugehörigen Datenbank (EVA) verifiziert.
B) Partikelgrößen der Kompositmaterialien
Die  Pulver  wurden  in  Ethanol  dispergiert  und  mit  einem  Laser-Partikelgrößen-Analysator
Coulter LS230 die Partikelgrößen-Verteilungen ermittelt.
 2.2.2 Dicke und elementare Zusammensetzung der gassensitiven
Schichten
A ) Schichtdickenmessung
Zur Charakterisierung der  gassensitiven Eigenschaften der  Sensoren wurde die  Bestimmung
möglichst vieler morphologischer und geometrischer Parameter der sensitiven Schicht angestrebt,
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Abbildung 18: Gassensitive
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um den Erkenntnissen bezüglich dieser Eigenschaften zusätzliche Aussagekraft zu verleihen. Ohne
großen Aufwand zugänglich scheint von diesen Parametern nur die Schichtgeometrie.
Dabei  lassen  sich  Breite  und  Länge  bei  den  gegebenen  Größenordnungen  der  Schicht
hinsichtlich  ihres  Einflusses  auf  die  gassensitiven  Eigenschaften  der  Dicke  unterordnen.  Diese
muss jedoch auf Grund ihres Einflusses auf, 
i) den Verlauf des elektrischen Feldes, 
ii) den möglichen Konzentrationsgradienten von Edukten und Produkten sowie 
iii) den thermischen Gradienten vom Substrat zur Schichtoberfläche (vgl. Kap. 2.3.3) als sehr
wichtiger Parameter betrachten werden. Daher wurde für einen Großteil der präparierten Sensoren
nach Beendigung der Untersuchung der gassensitiven Eigenschaften, die Schichtdicke mit einem
Profilscanner von Tencor (P1) bestimmt. Die Funktionsweise des P1 basiert auf einer feinen Nadel,
die  die  Oberfläche  abtastet  und  das  Höhenprofil  auf  diese  Weise  aufzeichnet.  Über  mehrfache
Messungen wurde empirisch bestimmt, dass die Nadel beim Messverlauf um ~2 µm in die poröse
Schicht  eindringt  und  diese  abträgt.  Dieser  systematische  Fehler  wird  hier  jedoch  außer  Acht
gelassen.  Abb.  19 zeigt  exemplarisch  die  Querschnitte  von  vier  unter  gleichen  Bedingungen
präparierten  gassensitiven  Schichten.  Diese  wurden  wie  alle  Querschnitte  entlang  eines  Pfads
orthogonal  zur  und mittig auf der  Längsachse der  rechteckigen Schicht  aufgezeichnet.  Aus den
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Abbildung 19: Querschnittsprofile von vier gassensitiven SnO2-Schichten (Kap. 3.4 zugehörig) gleicher
Paste und Präparationsweise; rechts oben: Fotografie zweier SnO2-Schichten auf einer MSP, mit
angedeutetem Messpfad des Höhenprofils (gestrichelter Pfeil).
≈ 7 mm
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gemessenen  Querschnitten  wurde  jeweils  für  die  verschiedenen  Schichten  ein  Mittelwert,
repräsentativ für die Schichtdicke (d), berechnet und der maximale Wert (dmax) bestimmt.
B) EDX-Analysen
Von  gesinterten  SnO2/NASICON-artigen  Kompositen wurden  EDX-Analysen  mit  einem
Rasterelektronenmikroskop  durchgeführt,  um  den  Grad  des  Ionenaustausches  experimentell
darzustellen.  Die  Intensität  elementspezifischer  Emissionslinien  erlaubt  Rückschlüsse  auf  die
elementare Zusammensetzung der Probe. Im vorliegenden Fall kann so Aufschluss über die nach
dem  Austausch  noch  verbliebene  Na+-Ionenkonzentration  in  Relation  zur  Konzentration  des
ausgetauschten Alkaliions im NASICON-artigen Material erlangt werden.
 2.3 Messaufbau bei Verwendung der Multisensorplattform 769
 2.3.1 Aufbau der Gasmischanlage
Die  Bereitstellung  von  Messgas  für  die  Messungen  mit  der  MSP  wurde  durch  eine
automatisierte  Gasmischanlage  (Abb.  20),  die  in  ihrer  Grundstruktur  bereits  vorhandene  war
[JER02]  und  für  die  hier  vorzustellenden  Experimente  angepasst  wurde,  durchgeführt.
Luftmassenstromregler  erlauben ein  flexibles  Mischen  von jeweils  trockener,  mit  Feuchte  bzw.
Lösungsmitteldampf  gesättigter  synthetischer  Luft  und  weiteren  Prüfgasen.  Der
Sättigungsdampfdruck  des  Wassers  bzw.  der  Lösungsmittel  wird  durch  Verdampfer  eingestellt,
wobei durch eine Glasfritte feine Blasen aus synthetischer Luft in die Flüssigkeiten gelangen. Die
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Abbildung 20: Messaufbau für die Messungen mit MSP; Gasmischanlage mit Massenflussreglern und
Ventilen sowie der zugehörigen Elektronik zur Ansteuerung. Ebenfalls im Bild, die Messelektronik und
Heizungsregelung der Sensoren.
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Bläschen steigen in der Flüssigkeit  auf,  dabei wird angenommen, dass deren Verweilzeit  in der
Flüssigphase  groß  genug  ist  damit  sich  in  ihnen  der  zur  Temperatur  gehörende
Sättigungsdampfdruck  einstellt.  Das  Flüssigphasenreservoir  der  verschiedenen  Verdampfer  wird
jeweils mittels einer zweiten Wandung, die von temperierter Flüssigkeit durchspült wird, auf einer
konstanten Temperatur gehalten. Nach einem Rohrabschnitt, der beheizt ist damit die Dämpfe nicht
kondensieren,  werden  die  mit  den  Dämpfen  gesättigten  Luftmassenströme  mit  den
Luftmassenströmen aus anderen Gasflaschen (Prüfgas) zusammengeführt. Anschließend wird der
gesamte  Gasstrom  den  Sensoren  in  den  Messvorrichtungen  zugeleitet.  Da  davon  ausgegangen
werden kann, dass sich nur ein minimaler Druckabfall im System der Gasmischanlage ausbildet,
kann der Luftmassenstrom für den herrschenden Druck von etwa 1 bar auch als Luftvolumenstrom
angegeben werden.
 2.3.2 Konzept und Design der neu entwickelten Gasmessvorrichtung
Voraussetzung bei der Entwicklung von Sensoren sowie bei der Untersuchung der Phänomene
die dem Detektionsmechanismus zu Grunde liegen, ist die Vergleichbarkeit von Sensorsignalen. Im
Detail  sind  jedoch  die  Signale  und  damit  auch  die  Sensitivitäten  einzelner  Sensoren  auch  im
zeitlichen Verlauf von vielen Parametern abhängig. So ist z.B. die Zusammensetzung des Messgases
den  Toleranzen  der  in  Kap.  2.3.1 beschriebenen  Gasmischanlage  (Luftmassenstromregler,
Thermostate) unterworfen. Auch durch die Anordnung der Sensoren kann die Zusammensetzung
des Messgases beeinflusst werden, z.B. wenn das bereits (teilweise) umgesetztes Messgas eines
Sensors  S1  als  Messgas  für  einen  Sensor  S2  dienen  würde.  Ein  weiterer  Unsicherheitsfaktor
hinsichtlich der Vergleichbarkeit von Sensorsignalen ist die Temperatur der gassensitiven Schicht.
Diese  ist,  wie  auch  die  Temperaturverteilung,  für  die  einzelnen  Sensoren  nicht  nur  von  der
Heizleistung sondern auch von der Anströmung bzw. Konvektion und dem daraus resultierenden
Wärmeübergang abhängig. 
Messaufbau  und  Design  der  verwendeten  Vorrichtung  sollten  grundsätzlich  möglichst  viele
dieser  Unsicherheiten  vermeiden,  umgehen  bzw.  kompensieren.  Daher  wurde  eine
Temperaturregelung  für  jeden  individuellen  Sensor  eingeführt  (vgl.  Kap.  2.3.3)  und  eine  neue
Messvorrichtung  konstruiert.  Zwei  baugleiche  Vorrichtungen,  die  je  10  Sensoren  aufnehmen
können, wurden hier verwendet. Abb.  21 zeigt einen Querschnitt dieser Messvorrichtungen. Das
Messgas wird über den an der Unterseite zentral angebrachten Einlass in die radialsymmetrische
Vorrichtungen eingeführt. Von dort strömt es über zehn individuelle Gaskanäle sternförmig zu den
Messkammern  (Abb.  22).  In  diesen  soll  das  Messgas  möglichst  schnell  komplett  ausgetauscht
werden können. Daher sind sie klein gehalten, und das Messgas wird über eine Düse (4 mm × 250
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μm ± 0,05% )  in die jeweilige Messkammer eingeblasen.
Ferner  stellt  diese  Verengung  den  dominierenden
Strömungswiderstand  dar.  Damit  ist  ein  konstruktives  Element  mit  hoher  Reproduzierbarkeit
verantwortlich für das Verhältnis der Teilvolumenströme des Messgases in den einzelnen Kanälen.
Nachdem  das  Messgas  den  Sensor  in  der  Messkammer  passiert  hat,  strömt  es  durch  einen
Abgaskanal  weiter.  In diesem Abschnitt  resultiert  aus der  ebenfalls  geringen Querschnittsfläche
wieder  eine  hohe  Strömungsgeschwindigkeit.  Dadurch  wird  Rückdiffusion  des  Messgases  vom
allgemeinen Abgasbereich, in dem sich auch kunststoffisolierte Kabel und Stecker befinden die für
eine  Kontamination  des  Messgases  sorgen  könnten,  verhindert.  Das  Abgas  verlässt  die
Messvorrichtungen  dann  über  den  an  der  Oberseite  zentral  angebrachten  Auslass.  Die
Vorrichtungen  wurde  aus  Edelstahl  gefertigt,  da  keine  korrosiven  Messgase für  die  Messungen
vorgesehen waren und dieses Material geringe Fertigungstoleranzen (DIN ISO 2768 mittel) erlaubt.
 2.3.3 Generierung thermozyklischer Leitwert-Zeit-Profile
A) Temperaturzyklus 
Die thermozyklischen Messungen in dieser Arbeit wurden mit einem Temperaturprofil 100°C–
450°C–100°C und  konstanter  Temperaturrate  (dT/dt)  durchgeführt.  Der  hieraus  resultierende
dreieckige Temperatur-Zeit-Verlauf wurde bereits  in anderen Arbeiten [FRA07, HET05, JER02]
eingeführt.  Die  Obergrenze  des  Zyklus  wurde  auf  450°C festgelegt,  da  um 500°C  bereits  die
Sauerstoffleitfähigkeit  des SnO2 sowie Diffusionseffekte und damit die Versinterung der Schicht
merklich einsetzen [KAM01]. Ersteres würde abhängig vom Messgas zu Änderungen der Anzahl
der  Sauerstofffehlstellen  im  Volumen  des  Zinnoxids  führen,  da  diese  mit  dem  jeweiligen
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Abbildung 21: Querschnitt durch eine Messkammer der radial-
symmetrischen Messvorrichtungen (Abb. 22) (Maße in mm,
vgl. auch Kap. 6.6).
Abbildung 22: Grundplatte einer
Messvorrichtung mit zentralem
Gaseinlass, radial-symmetrischen
Gaskanälen zu den zehn Messkammern
und einem  montierten MSP im Teflon-
Sensorsockel. Weißer Pfeil:
exemplarischer Gasfluss.
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Sauerstoffpartialdruck  an  der  Grenzfläche  SnO2/Gasphase  im  Gleichgewicht  stehen.  Zweiteres
würde  in  Langzeit-Alterungseffekten  der  sensitiven  Schicht  resultieren,  d.h.  eine  Änderung der
gassensitiven  Eigenschaften  verursachen.  Eine  möglichst  hohe  Temperatur  wurde  dennoch
angestrebt, um möglichst viele thermisch aktivierte Prozessen im LZP wiedergeben zu können. Die
Untergrenze der Temperatur wurde eben aus diesem Grund, so gering wie noch vertretbar gewählt.
Hierbei sind insbesondere die angestrebten Temperaturraten zu berücksichtigen die, da keine aktive
Kühlung vorliegt, bei niedrigen Temperaturen vom Wärmeübergang zum Messgas, also maßgeblich
von der Temperatur des Chips limitiert werden. 
B) Temperaturregelung 
Das verwendete Sensorsubstrat, die Multisensorplattform 769 (MSP, Datenblatt S.  158), bietet
mit dem Pt1000 Temperatursensor sowie Pt25 Heizer die Möglichkeit einer Temperaturregelung.
Diese  wurde  hier  als  elektronischer  zehnfach-Regler  aufgebaut,  so  dass  die  Temperatur  jedes
Sensorchips  individuell  geregelt  wird.  Hierzu  wurde  der  Pt1000  in  einem  elektronischen
Spannungsteiler  mit  stabilisierter  Versorgungsspannung  eingesetzt.  Der  Spannungsabfall  am
Spannungsteiler ist proportional zur vorliegenden Temperatur des Chips. Der Chip kann thermisch
als  System mit  der  Übertragungsfunktion eines  Tiefpasses  (PT1-Glied)  behandelt  werden.  Dies
erlaubt bei Prozessen, die im Verhältnis zur Zeitkonstanten des Systems langsam sind (hier z.B.
Zykluszeiten von einer Stunde), die Verwendung eines PI-Reglers. Weitere Details über den Aufbau
der Regelungselektronik finden sich im Anhang (S.  159).  Die Funktionalität  des Reglers wurde
unter Messbedingungen mit  acht individuellen Sensoren getestet.  Es wurden über die gesamten
Zyklen bei den verschiedenen Zykluszeit (Kap. 2.4.5) keine messbare Regelabweichung gefunden.
C) Betrachtungen zur Temperatur
Die in B) beschriebene Messung macht jedoch nur über die Genauigkeit der Reglerelektronik
eine  Aussage.  Die  Temperatur,  die  die  gassensitive  Schicht  aufweist,  lässt  sich  hieraus  nicht
eindeutig ermitteln. Folgende Effekte müssen dafür zusätzlich berücksichtigt werden:
● Der  Pt1000  des  MSP  verändert  sich  durch  das  Sintern  (der  Elektroden,
Elektrodenkontaktierung, gassensitiven Schichten) irreversibel, jedoch reproduzierbar. Diese
Veränderung steht mit der Überschreitung der Erweichungstemperatur (TG) des Glases, das
die Platinstrukturen abdeckt, in Verbindung (vgl. auch Kap. 2.1.4 A). 
● Es liegt ein thermischer Gradient durch das Aluminiumoxid hindurch vor.
● Die Temperaturverteilung über die Oberfläche der MSP ist nicht homogen.
Zur  Bestimmung des  Temperaturgradienten,  der  von der  Heizer-/Temperatursensor-Seite  der
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MSP zur  Rückseite  mit  den  mittels  Dispensen  präparierten  Elektroden  und  der  gassensitiven
Schicht auftritt, wurde wie folgt vorgegangen: Der Chip wurde in einem Kammerofen beheizt und
die Temperatur mittels Thermoelement bestimmt. So gelang es, die Temperaturabhängigkeit  des
Pt1000  nach  der  bereits  erwähnten  irreversiblen  Änderung  zu  kalibrieren.  Parallel  wurde  die
Infrarot-Emission der unbeschichteten MSP mit einem Pyrometer bestimmt. Anschließend wurde
der  Sensor  mit  dem integrierten Pt25-Widerstand beheizt  und dabei  erneut  der  Widerstand des
Temperatursensors sowie die abgestrahlte Wärmeleistung gemessen. Zusammen mit den Werten aus
der  oben beschriebenen Kalibrierung des  Pt1000 gelang es,  im Temperaturbereich von 100°C–
450°C  die  funktionale  Abhängigkeit  der  Temperatur  der  MSP-Rückseite  vom  Widerstand  des
veränderten  Pt1000  anzugeben  (Abb.  23).  Das  geregelte  dreieckige  Temperaturprofil  (100°C–
450°C–100°C) der Heizer-/Temperatursensor-Seite sowie der resultierende Temperaturverlauf der
Seite der MSP, auf die die Schicht aufgetragen wird, ist in Abb.  24 abgebildet. Die zugehörigen
Temperaturraten bei einer Zykluszeit von 3600 s sind dTPT1000/dt=0,19 K/s sowie dTSchichtseite/dt=0,16
K/s.  Die  TSchichtseite gilt  zudem  nur  für  unbeschichtete  MSP  und  ist  im  Anwendungsfall  von




den Daten von 5 verschiedenen
MSP) der Temperaturen auf der
Heizer-Seite und der Seite der
gassensitiven Schicht [BRU08].
Abbildung 24: Geregelter Temperaturverlauf
auf  der Heizer-/Temperatursensor-Seite
(TPT1000) der MSP sowie resultierender
Temperaturverlauf auf der Seite der
gassensitiven Schicht (TSchichtseite)
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abhängig. Die in dieser Arbeit angegebenen Temperaturwerte für Sensoren des MSP-Typs beziehen
sich,  falls  nicht  anders  angegeben,  auf  die  geregelte  Temperatur  der  Heizer-/Temperatursensor-
Seite.
Neben der beschriebenen Bestimmung des thermischen Gradienten zwischen den beiden Seiten
der  MSP  in  stationären  Zuständen  wurden  auch  dynamische  Messungen  durchgeführt.  Die
Messungen mit unterschiedlichen Temperaturraten (Zykluszeiten) ergaben, dass sich der thermische
Gradient für ein dreieckiges Temperaturprofil von 100°C–450°C–100°C mit Periodendauer ≥ 2 min
quasi-stationär verhält, d.h. die Zusammenhänge in den Abb. 23 bzw. 24 gelten. Bei Zyklusperioden
< 2 min, d.h. oberhalb der Grenzfrequenz des thermischen Tiefpasses (PT1-Glied), treten übliche
Effekte wie Phasenverschiebung und Amplitudendämpfung
zwischen den Temperaturen von Heizer- und Schicht-Seite
der MSP auf. 
Die  Temperaturverteilung  auf  der  Rückseite  der  MSP
(ohne Elektroden und gassensitive Schicht) bei ca. 450°C
zeigt  Abb.  25.  Im  Oberflächenabschnitt,  auf  den  die
gassensitiven  Schichten  aufgebracht  werden,  liegen  bei
dieser hohen Temperatur maximale Unterschiede von ca. 30
K vor. 
D) Vorkonditionierung der gassensitiven Schichten
Generell wurden alle Sensoren des MSP Typs vor Beginn der Untersuchungen mit dem in C)
vorgestellten  Temperaturprofil  für  mindestens  zwei  Wochen  in  feuchter  Luft  50%  rF  (22°C)
konditioniert. Am Anfang dieser Phase lässt sich eine konvergierende Drift der Sensorsignale hin
zum jeweiligen LZP, das diesen zyklischen Arbeitspunkt repräsentiert, feststellen.
E) Zeitachse und normierte Darstellung 
Einzelne Leitwert-Zeit-Profile in dieser Arbeit  werden gegenüber einer normierten Zeitachse
dargestellt. Dabei werden anstelle der Zeit die Messpunkte aufgetragen. Dies erlaubt eine sinnvolle
Darstellung  von  LZP  in  einem  gemeinsamen  Diagramm,  insbesondere  im  Fall  ungleicher
Temperaturraten, d.h. unterschiedlich langer Zyklen beim gegebenem Temperaturbereich. So sind,
sofern  nicht  anders  angegeben,  die  LZP in  dieser  Arbeit  mit  256  Messpunkten  aufgezeichnet
worden. Für die in dieser Arbeit übliche Zykluszeit von 1 h ergibt sich hierbei ein Messtakt von 14 s
und mit dem oben gegebenen Temperaturbereich ein ΔT≈1,4 K je Messpunkt. Zur Diskussion der
LZP werden  markante  Merkmale  mit  dem  zugehörigen  Messpunkt  sowie  der  entsprechenden
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Abbildung 25: Temperaturverteilung auf
der Seite der gassensitiven Schicht der
MSP bei TSchichtseite≈450°C [BRU08].
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Temperatur  bezeichnet.  Dabei  werden  zur  Unterscheidung,  wenn  nötig,  die  Temperaturen  der
Heizphase als Tauf und die der Kühlphase als Tab bezeichnet.
 2.3.4 Messtechnik 
A) Messtechnische Erfassung der Leitwerte
Zur  Bestimmung  der  Leitwerte  der  gassensitiven  Schichten  sowie  zur  Vorgabe  des
Temperatursollwertes  wurde  ein  Agilent  Messwerterfassungs-/Schaltsystem  (Typ  34970A)  mit
einem  20-Kanal-Multiplexer  (Typ  34901A)  sowie  einem  Multifunktionsmodul  (Typ  34907A)
verwendet. Für die Messung selbst wurden je zwei materialgleiche Schichten, die sich auf einer
MSP befanden, elektronisch parallel geschaltet. Gesteuert wurden die Messwerterfassung und die
Temperatur-Sollwertvorgabe über GPIB mit einem Computer, der außerdem ein HP75000-System
zur Steuerung der Gasmischanlage kontrollierte (Abb. 20). 
Abb. 26 zeigt die gesamte Anordnung der zwei neu entwickelten Messvorrichtungen mit je zehn
Sensoren, den zwei zehnfach-Temperaturregler (Hintergrund) und gemeinsamer Abgasführung. 
B) Messbereichsumschaltung
Aus messtechnischer Sicht ist zu erwähnen, dass der große Bereich der auftretenden Leitwerte
zur  Verwendung  mehrere  Widerstandsmessbereiche  zwingt.  Zwei  Möglichkeiten  der
messtechnischen Realisierung sind hierbei  denkbar:  i)  eine  Anpassung des  Messbereiches  (z.B.
bestimmt aus dem maximalen Leitwert des zuletzt ermittelten LZP) für das aktuell vorliegende LZP
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Abbildung 26: Anordnung der zwei Gasmessvorrichtungen mit je zehn Sensoren und den zugehörigen
10-fach-Reglern
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bzw. ii) eine dynamische Anpassung des Messbereiches innerhalb der Zyklen. Es ergeben sich für
beide Messroutinen unterschiedliche Phänomene, die zu berücksichtigen sind.
Bei  einem  festen  Messbereich  für  jeweils  einen  ganzen  Zyklus  kann  sich,  je  nach
Dimensionierung, die Auflösung bei hohen Leitwerten oder der Messbereichsendwert bei niedrigen
Leitwerten als problematisch erweisen. Ferner treten in F(c) (Gl.  20) Sprünge auf, die durch den
Wechsel des Messbereiches (Änderung des Messstroms) zwischen den konzentrationsabhängigen










Unter  diesen  Umständen  ist  es  ebenfalls  sehr  schwierig,  unterschiedliche  gassensitive
Materialien in ihren Sensitivitäten miteinander zu vergleichen, da der Messbereich berücksichtigt
werden müsste und die Leitwerte der Schichten, sich durch den Einfluss der Additive generell stark
unterscheiden können. Aus diesen Gründen wurde
dieses  Verfahren  nur  bei  den  in  Kap.  2.5.2
beschriebenen  Messungen,  die  nicht
konzentrationsabhängig sind, verwendet. 
Sonst  wurden  die  Messungen  mit
dynamischen  Widerstandsmessbereichen
durchgeführt.  Hierbei  verursachte  jedoch  das
erwähnte  einem  Schottkykontakt  ähnliche
Verhalten  der  elektrischen  Messkette  zusammen
mit  den  Schaltschwellen  des  Messgerätes,
teilweise Unstetigkeiten im LZP (Abb. 27).
C) Beobachtungen bezüglich der elektronischen Eigenschaften der Schichten
Es wurde anfänglich versucht, das Problem der Messbereichsumschaltung durch verschiedene
andere messtechnische Ansätze, d.h. Schaltungen zur Bestimmung des Leitwerts der gassensitiven
Schichten (z.B. AC-Messung, Spannungsteiler), zu umgehen. Jedoch ergaben sich hierbei andere
Probleme.  Es  kann  jedoch  festgehalten  werden,  dass  sich  die  Ergebnisse  exemplarischer
Impedanzmessungen  an  SnO2/KSICON-  und  SnO2/LISICON-Kompositen  von  den  in  [HET05]
erlangten  Erkenntnissen  über  die  AC-Charakteristik  der  SnO2/NASICON-Komposite,  nicht
unterscheiden. 
Durch  die  verschiedenen  messtechnischen  Ansätze  wurden  verschiedene  Phänomene
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Abbildung 27: LZP mit mehrfacher Messbereichs-
umschaltung, verursacht durch eine Art
Schottkykontakt.
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beobachtet,  die  nach  einer  systematischen  Untersuchung  gegebenenfalls  Aufschluss  über
verschiedene materialspezifische (bezogen auf Elektrode bzw. gassensitive Schicht) elektronische
Wechselwirkungen  geben  könnten.  So  wurde  z.B.  festgestellt,  dass  LZP  gemessen  mit
unterschiedlichen Messströmen einen etwas anderen Verlauf aufweisen. Dieser Effekt konnte nicht
gänzlich  mit  einen  Schottkykontakt  erklärt  werden.  Weiter  wurde  festgestellt,  dass  nach
Messstromsprüngen  (z.B.  Anschalten  einer  Stromquelle)  die  resultierenden  Spannungsverläufe
Prozesse höherer Ordnung reflektieren und materialspezifisch sind. Die Spannungsverläufe zeigten
dabei über mehrere Minuten anhaltende Trends und verliefen unter anderem auch durch Maxima.
Ähnliches  wurde  auch bei  AC-Messungen festgestellt:  Befand  sich  eine  Schicht  im stationären
Zustand und eine AC-Messung wurde initialisiert, konnte eine Änderung der Impedanz des Sensors
über einen längeren Zeitraum hinweg, die ebenfalls durch ein Maximum verlief, festgestellt werden.
Das  auftreten  dieses  Effektes  bei  Impedanzmessungen  lässt  einfache  Polarisationseffekte  als
Erklärung der gefundenen Strom-Spannung-Relationen nicht zu.
Nach den durchgeführten Tests ist die folgende Aussage als gesichert anzusehen:  Messstrom
und Messverlauf, z.B. kontinuierliche Belastung oder Stromsprünge bzw. DC- oder AC-Messung,
wirken materialspezifisch auf die Sensorsignale.
 2.3.5 LZP identischer gassensitiver Schichten unter ähnlichen
Bedingungen
In Abb.  28 werden exemplarisch je drei LZP
einer SnO2 und einer SnO2/KSICON(x=0)-Schicht
bei  Gasexposition  mit  2000  ppm  H2 in
synthetischer Luft gezeigt. Gut zu sehen ist, dass
im  Vergleich  zum  Unterschied  zwischen  den
Materialien nur sehr geringe Unterschiede für die
LZP eines  Sensors  unter  gleichen  Bedingungen
vorliegen.  Diese  Aussage  lässt  sich  auf  die
anderen  in  dieser  Arbeit  verwendeten
Gaskomponenten  übertragen.  Die  bestehenden
geringen  Unterschiede  der  reproduzierten  LZP
könnten auf die Toleranzen des Messaufbaus (z.B. die Reproduzierbarkeit der Gasvolumenströme)
zurückgeführt  werden  bzw.  durch  eine  Sensordrift,  verursacht  z.B.  durch  Nachalterungseffekte,
erklärt werden.
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Abbildung 28: Reproduzierbarkeit der LZP zweier
Sensoren; drei unabhängige Messungen innerhalb
einer Woche durchgeführt mit je 2000 ppm H2.
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 2.3.6 LZP gleicher gassensitiver Materialien unter ähnlichen
Bedingungen
Für analytische Aufgabenstellungen, aber auch zur Beurteilung des Einflusses der Additive auf
die  gassensitiven  Eigenschaften  stellt  sich  die  Frage,  in  wie  weit  die  LZP  auch  unter
Berücksichtigung der Präparationstoleranzen reproduzierbar sind. Dies wird in Abb. 29 und Abb. 30
für verschiedene Sensoren exemplarisch dargestellt.  Zum Vergleich wurden die LZP von je vier
verschiedene gassensitive Materialien bei 2000 ppm CO bzw. Ethanol in Luft abgebildet. Hierbei
wurde,  um  eine  möglichst  hohe  Vergleichbarkeit  der  LZP-Form  zu  erzielen,  eine













Dabei zeigt sich, dass die LZP der Sensoren bei denen das Dispensen zeitnahe und das Sintern
synchron durchgeführt wurden (vgl. Additive1 mit Additive2) besser korrelieren, als die LZP von
Sensoren gleicher Materialien, aber zeitlich versetzter Präparation (vgl. Additive1 mit Elektroden1).
Unterschiede  zwischen  den  Ersteren  können  mit  den  Toleranzen  in  der  Schicht-  oder
Elektrodengeometrie,  aber  auch durch variierende Positionierung in den Messkammern und der
daraus resultierenden unterschiedlichen Anströmung begründet werden. Sie könnten ebenfalls auf
Unterschiede  der  Gaszuführung  zu  den  Messvorrichtungen  oder  der  zwei  zehnfach
Temperaturreglern zurückgeführt werden.
Den  größten  Unterschied  bei  der  Herstellung  der  separat  präparierten  Chargen,  scheint  die
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Abbildung 29: Darstellung der flächennormierten LZP(Ethanol) (2000 ppm), bestimmt zum einen im
Rahmen der Untersuchungen in Kap. 3.4 (Additive1, Additive2), zum anderen im Rahmen der Messungen
in Kap. 3.5 (Elektroden1, Elektroden2). Bezeichnung der Schichtmaterialien nach Tabelle 1.
 2.3 Messaufbau bei Verwendung der Multisensorplattform 769
Gasatmosphäre im Muffelofen beim Sintern der gassensitiven Schichten auszumachen. Sie ist als
einziger Präparationsparameter nicht kontrolliert. Es ist dabei nicht auszuschließen, dass die beim
Sintern  der  Schicht  vorherrschende  Gaszusammensetzung,  insbesondere  der  Wasserpartialdruck,
Einfluss  darauf  hat,  welche  und  wie  viele  Adsorptionsstellen  am  SnO2 für  katalytische
Oberflächenprozesse  im  späteren  Betrieb  zur  Verfügung  stehen.  Dabei  ist  zu  sehen,  dass
Oberflächenzustände die sich bei diesen hohen Temperaturen (700°C) bilden, im späteren Betrieb
bei geringeren Temperaturen (450°C) nicht desorbieren (vgl. Kap. 1.2.2).
 2.4 Untersuchungen zum thermozyklischen Betriebsverfahren
 2.4.1 SnO2-Sensoren mit verschiedener Schichtdicke
Um  die  Untersuchungen  zum  thermozyklischen  Betriebsverfahren  durchzuführen,  wurden
Elektroden  und  Schichten  auf  mehreren  Multisensorplattformen  769  präpariert.  Dabei  wurden
erstmals mittels Dispensen präparierte
Elektroden  verwendet.  Als
Ausgangsmaterial  wurde  hierzu  eine
verdünnte  Dickschichtpaste
verwendet. Die niedrige Viskosität der
verdünnten  Paste  verursachte  ein
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Abbildung 30: Flächennormierte Darstellung der LZP(CO) (2000 ppm) vier gassensitiver Materialien auf
Gold-Resinat-Elektroden, bestimmt an (meistens) vier individuellen Sensoren. Zum einen im Rahmen der
Untersuchungen zum Einfluss der NASICON-artigen Additive in Kap. 3.4 (Additive1, Additive2), zum
anderen bei der Bestimmung des Elektroden-Einflusses Kap. 3.5 (Elektroden1, Elektroden2). Bezeichnung
der Schichtmaterialien: Tabelle 1.
Abbildung 31: Zwei der mittels Dispensen präparierten
Elektroden, hergestellt mit verdünnter Gold-Dickschichtpaste
mit geringer Reproduzierbarkeit in der Geometrie
≈ 7 mm
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unkontrolliertes  Fließverhalten,  resultierend  in  einer  geringen  Reproduzierbarkeit  der
Elektrodenform (Abb. 31). 
Insgesamt wurden für Untersuchungen zum thermozyklischen Betriebsverfahren acht Sensoren
präpariert, vier für jede Messvorrichtung. SnO2-Schichten unterschiedlicher Dicke wurden durch
mehrfaches Dispensen, mit zwischenzeitigem Trocknen hergestellt. Die Paste wurde je für einen
Sensor 1-fach, 3-fach, 4-fach und 5-fach sowie für vier Sensoren jeweils 2-fach aufgetragen. 
 2.4.2 Variation der Messgaskonzentration
Konzentrationsabhängige Messungen wurden mit je 250, 500, 1000 und 2000 ppm CO oder
Propylen durchgeführt.  Es  wurde  jeweils  7  h  lang  Luft  mit  Gaskomponente vorgelegt,  danach
jeweils  5  h  mit  Luft  gespült  und  erneut  Luft  mit  der  nächst  höheren  Konzentration  der
Gaskomponente dosiert. Die weiteren Messparameter waren wie folgt (Standardbedingungen): 50%
rF bezogen auf 22°C, Temperaturrate von 0,19 K/s, was beim gegebenen linearen Temperaturprofil
von  100°C–450°C–100°C  (Kap.  2.3.3  C)  einer  Zykluszeit  von  1  h  entspricht,  sowie  ein
Gesamtgasvolumenstrom von 100 ml/min. Ziel dieser Messungen war es, für die Gase CO und
Propylen  die  Zusammenhänge  von  Sensitivität  bzw.  LZP  und  Schichtdicke  für  verschiedene
Konzentration aufzuzeigen.
 2.4.3 Messungen mit variablem H2O-Partialdruck
Die LZP der Sensoren wurden in Luft bzw. in 500 ppm CO oder
Propylen enthaltender Luft mit den relativen Feuchten von 0, 25, 50
bzw. 75% (T=22°C) gemessen. Dabei kennzeichnen diese Werte die
mittels Flüssigphasenverdampfer (Kap. 2.3.1) eingestellte Feuchte.
Die bestehende Restfeuchte der synthetischen Luft (<5 ppm, nach
gegebener  Spezifikation)  ist  sehr  gering  und  wird  daher
vernachlässigt.  Tabelle  2 gibt  die  zu  den  relativen  Feuchten
zugehörigen Konzentrationswerte cH2O an.
 2.4.4 Anströmungsabhängige Sensorsignale, Variation des
Volumenstroms
Es wurden jeweils bei drei verschiedenen Gesamtvolumenströmen (50, 100 oder 200 ml/min)
Messungen  in  Luft  und  darauf  folgend  mit  800  ppm  Gaskomponente  (CO  bzw.  Propylen),
durchgeführt. Weiterhin wurden die Standardmessbedingungen, 50% relativer Feuchte bezogen auf
22°C, 256 Messpunkte, Temperaturrate von 0,19 K/s und das übliche dreieckige Temperaturprofil
100°C–450°C–100°C (Kap. 2.3.3), beibehalten.
45
Tabelle 2: H2O-Gehalt, Daten
des Lieferanten der synth. Luft








 2.4 Untersuchungen zum thermozyklischen Betriebsverfahren
 2.4.5 Isotherme Messungen und unterschiedliche Temperaturraten
Es  wurden  Sensitivitätsmessungen  mit  den  in  Tabelle  3 aufgeführten
Temperaturraten/Zykluszeiten durchgeführt.  Dabei  wurden  die  LZP  bei  verschiedenen
Temperaturraten  erst  in  Luft  danach  in  Luft  mit  800  ppm  Gaskomponente ermittelt.  Zur
Interpretation wurde immer das vierte LZP gleicher Temperaturrate herangezogen. Dieses zeigte
keine signifikanten Unterschiede mehr zum vorhergehenden. Die in Tabelle 3 aufgeführte tZyklus=∞
ist als isotherme Messung durchgeführt worden. Hierbei wurden die Leitwerte bei 200°C, 250°C,
300°C, 350°C und 400°C in Luft sowie ebenfalls bei 800 ppm Gaskomponente in Luft ermittelt. 
2.5 Gassensitive SnO2/NASICON-artige Schichten 
Untersucht wurden insgesamt 20 Sensoren (Multisensorplattform 769) in zwei Messkammern,
die jeweils mit SnO2 bzw. einem der neun SnO2/NASICON-artigen Komposite (Kap. 2.1.3, Tabelle
1) beschichtet waren. Die Schichten wurden auf Elektroden aus Gold-Resinat (Ferro, GG 160-12)
aufgebracht. Diese mittels Dispensen präparierten Resinat-Elektroden (Abb. 32) sind in ihrer Form
annähernd so reproduzierbar und dünn wie Dünnschichtelektroden. Bei einer EDX-Analyse (Kap.
1.2.1) der Elektroden wurde nur Gold gefunden, auch wenn laut Hersteller Spuren von Rhodium
vorliegen müssten, die als Haftvermittler zum Al2O3-Substrat wirken.
 2.5.1 Thermozyklische Untersuchungen mit Gaskomponenten
Für die thermozyklischen Sensitivitätsmessungen wurden unter anderem die Gaskomponenten
CO  und  H2 ausgewählt.  Weiter  wurde  Ethanol  stellvertretend  für  die  Alkohole,  Propylen  als
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Tabelle 3: Temperaturraten und zugehörige Zykluszeiten verwendet zur Bestimmung des Einflusses der
Temperaturdynamik auf die gassensitiven Eigenschaften (zu dT/dt vgl. Kap. 2.3.3 C).
 tzyklus / s 225 450 900 1800 3360 4200 5040 7400 ∞
(dTPT1000/dt)/(K/s) 3,1 1,56 0,78 0,39 0,21 0,17 0,14 0,1 0
(dTSchichtseite/dt)/(K/s) 2,5 1,24 0,62 0,31 0,17 0,13 0.11 0,08 0
Abbildung 32: Mittels Dispensen präparierte
Gold-Resinat-Elektroden, a) interdigitale
Elektrodenstruktur für zwei gassensitive
Schichten auf einer MSP mit Heizer auf der
abgewandten Seite; b) REM-Aufnahme der
Elektrode mit Gold-Kristall sowie Regionen
mit abgeplatzter Goldschicht; c) Höhenprofil
über drei Finger der Elektrodenstruktur, mit
größeren Gold-Kristallen auf dem rechten
Finger (Profilscan wurde wegen geringerer
Rauhigkeit auf einem Si-Wafer durchgeführt).
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Vertreter  der  Alkene,  sowie  Toluol  als  Vertreter  der  Aromate  verwendet.  Zur  Bestimmung  der
Sensitivitäten der verwendeten SnO2/NASICON-artigen Komposite wurde jeweils mindestens zehn
Zyklen lang, mit je 1 h Zykluszeit ( 0,19 K/s mit dreieckigem Temperaturprofil 100°C–450°C–
100°C,  256 Messpunkte)  feuchte  synthetische Luft  (50% relative Feuchte  bei  22°C) mit  einem
Durchfluss von 100 ml/min vorgegeben. Daraufhin wurde eine der vorgestellten Gaskomponenten
in  verschiedenen  Konzentrationen  vorgelegt.  Abhängig  von  der  Gaskomponente  wurde  die
Konzentration,  je  nachdem  wie  viel  Zeit  die  Sensoren  benötigten  damit  zwei  LZP  ohne
signifikanten  Unterschied  aufeinander  folgten,  für  3  -  5  Zyklen  gehalten.  Abb.  33 zeigt  einen
solchen Messverlauf für die LZP der beiden SnO2-Schichten. 
Der nicht zu einem stabilen LZP konvergierende Verlauf des LZP bei Vorgabe von synthetischer
Luft hängt mit den bereits in Kap. 2.3.1 angedeuteten Toleranzen der Gasmischanlage zusammen
und betrifft alle Sensoren gleichermaßen.
 2.5.2 Spezifische Einflüsse der Additive auf die gassensitiven
Eigenschaften gegenüber 1- und 2-Propanol
Mit  den  in  Kap.  2.5  präparierten  Sensoren  wurden  auch  thermozyklische  und  isotherme
Messungen  für  400  ppm  1-Propanol  und  2-Propanol  durchgeführt.  Bei  den  thermozyklischen
Messungen wurden gleiche Messbedingungen wie in Kap. 2.5.1 verwendet. Innerhalb eines Zyklus
wurde jedoch messtechnisch mit einem festen Messbereich für die Leitwertmessung gearbeitet (vgl.
Kap. 2.3.4). Dieser wurde über den minimalen Leitwert des jeweils vorherigen Zyklus bestimmt.
Durch dieses Messverfahren ergab sich eine Limitierung auf 189 Messpunkte pro Zyklus. Für die
isothermen  Messungen  wurden  jeweils  stationäre  Zustände  eingestellt.  Gewählt  wurden  dafür
330°C und 400°C (Kap. 1.5.2).
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Abbildung 33: Zeitverlauf der Profile zweier
SnO2-Sensoren. Die ersten 10 h wurden die
Sensoren in Luft betrieben, anschließend bei
verschiedenen Konzentration der
Gaskomponente (H2, c=250, 500, 1000
ppm ); im vergrößerten Ausschnitt synchron
schwankendes Luftprofil beider Sensoren.
 2.6 Einflüsse der Elektrodenart und der Elektrodenmaterialien 
 2.6 Einflüsse der Elektrodenart und der Elektrodenmaterialien 
Es  wurden  jeweils  zwei  Sensoren  mit  den  gassensitiven  Materialien  SnO2 sowie
SnO2/NASICON(x=3) auf der Multisensorplattform 769 (MSP) mit Gold- bzw. Platin-Elektroden
hergestellt. Die Elektroden wurden jeweils aus Resinaten und Dickschichtpasten hergestellt.
Pt-Dickschichtpasten werden normalerweise bei T>1000°C eingebrannt, die MSP würde diese
hohen  Temperaturen  jedoch  nicht  überstehen.  Um  mit  dem  hier  generell  verwendeten
Temperaturprofil  (Abb.  17)  dennoch  Dickschicht-Elektroden  aus  Platin,  mit  genügender
Haftfestigkeit zu erhalten, wurde die Pt-Dickschichtpaste im ungefähren Volumenverhältnis 1:1 mit
Pt-Resinat vermischt. Der aus dem Resinat stammende Platin-Massenanteil beläuft sich demzufolge
auf 5-10% der Pt-Dickschichtelektrode. 
Bei der Verwendung der Dickschichtpasten wurde wie auch in Kap. 2.5 (Abb.  32),  durch den
optimierten Herstellungsprozesses, eine deutlich besser Reproduzierbarkeit und Kantenschärfe der
Elektrodenform gegenüber den Elektroden in Kap. 2.4.1 (Abb. 31) erreicht. Dennoch weisen die mit
verschiedenen  Pasten  mit  jeweils  unterschiedlichen  physikalischen  Eigenschaften  (Viskosität,
Dichte,  Oberflächenspannung)  präparierten  Elektroden  etwas  voneinander  abweichende
Geometrien, z.B. Elektrodenbreiten, auf.
Neben  den  oben  beschriebenen  16  Sensoren  (2  gassensitive  Materialien  auf  je  vier
Elektrodentypen  redundant  eingesetzt)  wurden  die  verbleibenden  vier  Messkammern  mit
SnO2/NASICON(x=0)- bzw. SnO2/NASICON(x=2,2)-Schichten auf Elektroden aus Gold-Resinat
bestückt.
Die  Sensoren  wurden,  soweit  möglich,  mit  gleichem  Präparationsweg  hergestellt  und
anschließend  zeitgleich  bezüglich  ihrer  gassensitiven  Eigenschaften  untersucht.  Die  Messungen
wurden mit verschieden Konzentrationen von CO, Ethanol und 1- bzw. 2-Propanol, auch teilweise
mit  variierter  Feuchte,  unter  den  in  Kap.  2.5.1  beschrieben  Bedingungen  durchgeführt.  Die
Sensoren  wurden  zusätzlich  zum  thermozyklischen  Betrieb  exemplarisch  für  verschiedene
Gaskomponenten auch isotherm (T=350°C) betrieben.
 2.7 Untersuchung der Oberflächenreaktionen von Propanol mittels
Diffuser Reflexions Infrarot Fourier-Transformations
Spektroskopie (DRIFTS)
 2.7.1 Experimenteller Aufbau
Die DRIFTS-Untersuchungen wurden in Kooperation mit und bei der Arbeitsgruppe Weimar,
die bereits einige Erfahrungen auf diesem Gebiet hat, durchgeführt. Hierbei wurde auf das bereits
erprobte  CeramTec  Substrat  (Kap.  2.1.4  B)  zurückgegriffen  sowie  der  bestehende  Messaufbau
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übernommen.
Zur  DRIFTS  an  der  Oberfläche  der  Schichten  (Proben) wurde  ein  IFS66v  von  Bruker
verwendet. Es handelt sich hierbei um ein Fast Fourier Transform Spektrometer, das evakuierbar ist
und für die vorliegenden Messungen mit einem MCT-Detektor (D316, Bruker Optics) ausgestattet
wurde. Dieser Halbleiter-Detektor wird mit flüssigem Stickstoff gekühlt und ist für Wellenzahlen
von  500-4000  cm-1   besonders  sensitiv  und  rauscharm.  Die  für  diese  Wellenlängen  geeignete
Lichtquelle  des  Spektrometers  ist  ein  Globar-Strahler.  Innerhalb  dieses  Bereiches  des
Lichtwellenspektrums liegen die Absorptionsbanden der erwarteten Adsorbate. Das IFS66v bietet
die verschiedensten Möglichkeiten, Proben, Probenhalter, Spiegelanordnungen und messtechnische
Systeme  in  den  optischen  Strahlengang  einzubringen.  Eines  dieser  optischen  Systeme  mit
Probenaufnehmer ist die Praying Mantis von Harrick (Abb. 34, rechts). Mit dieser DRIFTS-Einheit,
wird versucht, die theoretischen Bedingungen einer diffusen Reflektion nach Kubelka und Munk
bestmöglich umzusetzen. 
Für Reflexionsmessungen an Farbstoffen, bestehend aus Pulvern, ist dieser Aufbau ausreichend.
Um jedoch eine in-situ Infrarotanalyse der Oberfläche einer gassensitiven Schicht durchzuführen,
sind weitere Aufbauten nötig. Die gassensitive Schicht muss zusätzlich beheizt und idealerweise
auch ihr Leitwert bestimmt werden. Ferner ist eine Gasphase über der sensitiven Schicht nötig, die
von der evakuierten Umgebung im Spektrometer separiert sein muss. Für diese Zwecke wurde in
die Praying Mantis eine Gasmesszelle (Abb.  34, links) mit IR-transparenten NaCl-Fenstern sowie
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Abbildung 34: Experimenteller Aufbau für das FTIR; links - auf der Positioniereinrichtung die
Gasmesszelle mit Fenstern (zugehöriger Sensorsockel und Sensor Abb. 18); rechts: Spiegeleinheit zur
Messung diffuser Reflexion, Praying Mantis von Harrick Sientific Products.
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elektrischen Anschlüssen (Heizung und Leitwertmessung) eingebaut. Die Position der Gasmesszelle
mit ihren Fenster und der gassensitiven Schicht, die sich im fokalen Bereich der Spiegelanordnung
befinden sollte, ist justierbar. Weiter wird diese Gasmesszelle mit der darin befindlichen Probe im
evakuierten Spektrometer vom Gasstrom einer Gasmischanlage, vergleichbar mit der in Kap. 2.3.1
beschriebenen, durchströmt.
 2.7.2 Verlauf der DRIFTS-Messungen mit Gasexposition
Die isothermen DRIFTS-Messungen wurden nacheinander an einer gassensitiven SnO2- und an
einer SnO2/NASICON(x=3)-Schicht  durchgeführt. Der Leitwertverlauf über die Zeit wurde mittels
eines Datalogger-Systems (Voltkraft DMM M-39890DT) aufgezeichnet. Eine manuell kontrollierte
Gasmischanlage stellte  die  gewünschten Gasgemische  zur  Verfügung.  Nach Neueinstellung von
Messparametern (Temperatur, Gaszusammensetzung) wurde jeweils alle 4 min mit dem FTIR ein
Einkanalspektrum aufgezeichnet. Lagen die Unterschiede der Signalintensitäten zweier aufeinander
folgender Spektren in der Größe des Signalrauschens, wurden die Spektren als repräsentativ für die
gegebenen  Messparameter  angesehen.  Dies  dauerte  jeweils  mindestens  20  Minuten.  Um  das
Rauschen insgesamt zu minimieren, wurde ein Einkanalspektrum aus 1024 aufeinander folgenden
Interferogrammen berechnet.  Zu erwähnen ist,  dass generell  das Einkanalspektrum noch starken
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Abbildung 35: Entwicklung des DRIFTS-Einkanalspektrums der gassensitiven SnO2/NASICON(x=3)-
Schicht (T=330°C, ca. 13000 ppm H2O) nach Wechsel der Gaszusammensetzung von 200 ppm auf 100 ppm
1-Propanol in Luft, Messintervall 3 min, im vergrößerten Ausschnitt ist gut zu erkennen wie die Spektren
konvergieren, der Pfeil deutet den zeitlichen Verlauf an.
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Veränderungen unterliegt,  auch wenn der Leitwert bereits keine signifikanten Änderungen mehr
zeigt. Abb. 35 zeigt wie sich ein Spektrum nach Reduzierung von 200 ppm auf 100 ppm 1-Propanol
in Luft entwickelt. 
Untersucht wurden die gassensitiven SnO2- und SnO2/NASICON(x=3)-Schichten unter den in
Tabelle  4 aufgelisteten Bedingungen. Die Gaskomponenten wurde jeweils in drei verschiedenen
Konzentration vorgegeben.
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Tabelle 4: Übersicht zu den DRIFTS-Messungen
SnO2 SnO2/NASICON(x=3)

























 3 Ergebnisse und Diskussion
 3 Ergebnisse und Diskussion
 3.1 Charakterisierung der Pulver und Schichten
 3.1.1 XRD-Analyse zur Verifizierung der Materialien
Das Röntgenbeugungs-Muster des mittels Sol-Gel-Verfahren präparierten SnO2-Pulvers stimmt
in der Lage der Intensitätsmaxima mit denen in der Literatur, z.B. in [DAO98, GRŽ02, HET05], für
die tetragonale Zinndioxid-Gitterstruktur (Abb.  1) überein. Auch die Beugungsmuster der mittels
Festkörper-Synthese  präparierten  NASICON-Pulver  (Abb.  36)  stimmen  in  der  Lage  der
Intensitätsmaxima mit denen der Referenzen der DIFFRAC EVA-Datenbank (Bruker AXS) sowie
denen aus der Literatur z.B. [IGN05,  HET05]  übereinstimmen. Für KSICON und LISICON x=0
stimmen die Muster ebenfalls mit denen der DIFFRAC EVA-Datenbank (Bruker AXS) gut überein.
Referenzen zu den Beugungsmustern von LISICON- und KSICON-Pulvern x≠0 standen nicht zur
Verfügung. Diese Pulver zeigen nach den Beugungsmustern in Abb. 36 ebenfalls eine NASICON-
artige Struktur, deren Gitterkonstanten im Vergleich zum NASICON verzerrt sind. Eine signifikante
ZrO2-Phase, die sich bei der Präparation von NASICON bilden kann [IGN05], wurde insbesondere
in den LISICON- und NASICON-Pulvern x≠0 gefunden.
 3.1.2 Partikelgrößen der Kompositmaterialien
Die mittels Laserdiffraktometrie bestimmten Partikelgrößenverteilungen der neun NASICON-
artigen Strukturen und des Zinndioxids sind in Abb.  37 dargestellt. Es lässt sich feststellen, dass
nicht wie erwartet das Sol-Gel-präparierte SnO2 um mehrere Größenordnungen kleiner ist als die
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Abbildung 36: Übersicht der Röntgenbeugungsmuster der neun NASICON-artigen Strukturen, die Lage der
Maxima der  ZrO2-Phase ist mit ● indiziert
 3.1 Charakterisierung der Pulver und Schichten
mittels Festkörperreaktion synthetisieren NASICON-artigen Strukturen, sondern beide annähernd
gleiche Partikelgrößen aufweisen. Ebenfalls sind auch die Unterschiede zu den Partikelgrößen der
in [Het05] verwendeten Sol-Gel-präparierten Pulver verhältnismäßig gering. Daher werden die hier
verwendeten NASICON-artigen Strukturen bezüglich der Verteilung und der Korn-Korn-Kontakte
in der Kompositschicht als vergleichbar mit denen in [Het05] angesehen.
Bei  der  Betrachtung der  Partikelgrößenverteilungen der  NASICON-artigen Strukturen fallen
verschiedene, durch den Ionenaustausch verursachte, Veränderung auf. Es ist dabei zu beachten,
dass im vorliegenden Fall unter Partikeln zu meist Agglomerate von Körner zu verstehen sind. Die
Partikelgrößenverteilung  der  Pulver  mit  dem  Stöchiometrieindex  x=2,2  verändert  sich  beim
Austausch nur gering (Abb.  37). Für die Pulver mit x≠2,2 ergibt sich jedoch beim Austausch der
Natriumionen durch Kaliumionen  eine  Verschiebung zu kleineren Partikeln.  Gleiches  tritt  noch
ausgeprägter beim Austausch des Na+ durch Li+ auf. Weiter fällt auf, dass die Schulter bzw. das
Maximum bei größeren Durchmesser (>20 µm), durch die Behandlung der NASICON-Strukturen
mit KNO3 gänzlich verschwindet.
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Abbildung 37: Partikelgrößenverteilungen der verwendete Pulver
 3.1 Charakterisierung der Pulver und Schichten
 3.1.3 Qualität des Ionenaustausches
Um  einen  Eindruck  von  der  Qualität  des  Ionenaustausches  zu  gewinnen,  wurden
energieauflösende röntgen-spektroskopische Analysen (Abb.  38) der eingebrannten gassensitiven
Schichten  (Tabelle  1)  durchgeführt.  Für  der  EDX-Analysen  gilt  generell,  dass  die
Röntgenemissionen von Elementen mit Ordnungszahlen (Z) kleiner 8 zu niederenergetisch sind, um
mit dieser Methode noch nachgewiesen werden zu können. Deshalb lässt sich mittels EDX keine
Aussage  über  den  Lithiumgehalt  (Z=3)
treffen. Jedoch ist gut zu erkennen, dass das
Intensitätsmaximum mit E≈1,1 keV, das den
Natriumanteil  repräsentiert,  durch  den
Austausch verringert  wird  (Abb.  38).  Für
x=2,2 und 3 ist festzustellen, dass dieses im
NASICON-Komposit  deutliche  Maximum,
für  die  Komposite  mit  LISICON  im
Gegensatz zu denen mit KSICON nicht mehr
vorliegt. Dies deutet an, dass die Substitution
des  Natrium  durch  Lithium,  bei  den
vorliegenden  Gradienten  der  Aktivitäten
sowie den gegebenen Ionenradien, scheinbar
bis unter die Na-Nachweisgrenze der EDX-
Analyse möglich ist. Dies gilt offenbar nicht
für  den  Austausch  mit  Kalium,  dessen
Ionenradius deutlich größer ist. Es ist daher
anzunehmen, dass es sich bei KSICON um
eine  NASICON-Struktur  mit  einer
statistischen Verteilung von mobilen Na+ und
K+ Ionen handelt.
 3.1.4 Schichtmorphologie und Additive
Es gibt klare Hinweise dafür, dass die Additive nicht nur auf die Wechselwirkungen der Schicht
mit der Gasphase wirken, sondern auch auf die Vorgänge beim Sintern der gassensitiven Schicht. In
diesem Fall  würden  sie  auf  die  entstehende  Schichtmorphologie  z.B.  Porösität  und  Korngröße
Einfluss haben. So erscheint die Na3-Schicht in Abb. 39, obwohl sie die gleiche Präparation wie die
SnO2-Schicht  durchlaufen  hat,  deutlich  grober  strukturiert.  Zwar  weist  das  NASICON-Pulver
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Abbildung 38: EDX-Analyse der SnO2-Schicht sowie der
Kompositschichten mit NASICON-artigen Additiven, mit
indizierten elementspezifischen Emissionslinien.
Bezeichnung der Schichten nach Tabelle 1.
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generell etwas größere Körner auf (Abb.  37), doch liegt dieses nur mit 20vol% in dieser Schicht
vor. Ob NASICON während des Sinterns auf ein stärkeres SnO2-Kornwachstum hinwirkt oder die
Schichtmorphologie nur strukturell durch die Beimischung der Additive beeinflusst wird, ist unklar.
Eine systematische Untersuchung des Einflusses der Additive auf die Schichtmorphologie ist daher
in Zukunft anzustreben. Insbesondere da erwartet wird, dass die Schichtmorphologie erheblichen
Einfluss auf die in dieser Arbeit gefundenen Abhängigkeiten der gassensitiven Eigenschaften z.B.
gegenüber den Diffusionseffekten haben kann. Dieser Umstand, der zum jetzigen Zeitpunkt nicht
quantifiziert werden kann, wird jedoch für die folgenden Diskussionen außer Acht gelassen.
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Abbildung 39: Bilder eines Rasterelektronenmikroskops (REM) von identisch präparierten gassensitiven
Schichten unterschiedlicher Materialzusammensetzung (je zwei Vergrößerungen): a) und b) SnO2-Schicht,
c) und d) Na3-Schicht 
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 3.2.1 Grundlegende Betrachtungen
Die Schichtdicke ist  ein Parameter der sich auf die gassensitiven Eigenschaften einer  SnO2-
Schicht  auswirkt.  Sie  nimmt  über  die  in  Kap.  1.1.4  erläuterten  Wechselwirkungen  und
Mechanismen Einfluss  auf  die  Abhängigkeit  des  Leitwerts  von  der  Konzentration  der
Gaskomponente und damit auf die Sensitivität des Sensors. Daher wurden
die  Schichtdicken  der  hier  verwendeten  gassensitiven  SnO2-Schichten
bestimmt  (Abb.  40).  Die  Querschnittsprofile  der  Sensoren  ermöglichen
eine  Aussage  über  die  Präparationstoleranzen  der  Schichtgeometrie.  So
konnten alle Schichten mit einer Abweichung von ca. 150 µm in der Breite
präpariert  werden.  Für  den  Schichtdickenverlauf  lässt  sich  für  die  vier
Sensoren,  die  unter  identischen  Bedingungen  präpariert  wurden
(zweimaliges Dispensen), eine Toleranz von < 10 µm angegeben (Abb. 40
bzw. Abb.  19). Diese gute Reproduzierbarkeit  spiegelt  sich auch in den
dmax- bzw. d-Werten (Tabelle 5) dieser Schichten wider. 
Die  in  Kap.  2.4.1  beschriebene  schlechte  Reproduzierbarkeit  der
Elektroden schränkt die Interpretation der Ergebnisse hinsichtlich der Abhängigkeiten von d jedoch
ein:  absolute  Leitwerte  verschiedener  Schichten  können  nicht  vergleichend  diskutiert  werden.
Ersichtlich wird dies unter anderem durch den Vergleich der LZP in Luft (LZP(Luft)) (Abb. 42) für
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Abbildung 40: Schichtdicken der acht SnO2-Schichten; die Zahlen zeigen an wie oft der Vorgang des
Dispensen wiederholt wurde um die jeweilige Schichtdicke zu realisieren; links: Querschnitt der Schichten
nahe der Längsachsenmitte, aufgezeichnet mit einem PT1-Tencor Kontakt-Profilometer, eingekreist die durch
zweimaliges Dispensen präparierten Schichten; rechts: aus dem Querschnitt ermittelte d- und dmax-Werte der
Schichten;.
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diese liegt  keine klare Abhängigkeit  der Leitwerte von der  Schichtdicke vor.  In der normierten
Darstellung dieser LZP (Abb. 41) lässt sich jedoch ein grober Trend der Leitwerte der Maxima mit
der Schichtdicke erkennen. Der unsystematische Einfluss der Elektrodenform, auf die LZP, besteht
auch in Anwesenheit der Gaskomponenten (z.B. bei 500 ppm CO, Abb.  43) und wird durch die






XcG in Luft und mit Gaskomponente in Abhängigkeit der
Schichtdicke verdeutlicht (Abb.  44). Dass dennoch Betrachtungen abhängig von der Schichtdicke
sinnvoll sind, zeigen die Sensitivitäten (Gl.  15) der Sensoren für 500 ppm CO (Abb.  45, rechts).
Hier liegt trotz schlechter Reproduzierbarkeit der Elektrodenstruktur ein klarer ansteigender Trend
der Sensitivität S mit der Schichtdicke d vor.
Generell  ist  an  dieser  Stelle  zu  erwähnen,  dass  sich  die  gassensitiven  Eigenschaften  der
Sensoren  während  der  Durchführung  der  Messungen  verändert  haben.  Innerhalb  der  einzelnen
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Abbildung 41: Normierte Darstellung der Profile
aus Abb. 42. Pfeil: Grober Trend der Höhe des 1.
Maximum (x ≈ 60) in Abhängigkeit der Schichtdicke.
Abbildung 42: LZP der acht Sensoren, in Luft
unter Standardmessbedingungen.
Abbildung 43: LZP der Sensoren mit 500 ppm CO
in Luft und unter Standardmessbedingungen.
Abbildung 44: LZP-Summen der Sensoren, in Luft 20-
fach-vergrößert (G0*20) und mit 500 ppm CO (G500).
Die Streuung wird maßgeblich der schlechten
Reproduzierbarkeit der Elektrodengeometrie
zugeschrieben.
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kurzen Versuchsreihen (z.B. zur Feuchte) waren diese stabil und reproduzierbar. Über den langen
Zeitraum der Experimente veränderte sich jedoch in Luft die Profilform und der Leitwertbereich
(vgl. Kap. 3.3). Bei Messungen mit Gaskomponente variierten die absoluten Leitwerte nur leicht
und die Profilform blieb gleich. Die mit diesen LZP berechneten Sensitivität S ändert sich daher
über den Zeitraum der Experimente, der Trend abhängig von der Schichtdicke jedoch nicht (Abb.
45).
 3.2.2 Einflüsse der Konzentration der Gaskomponenten und der
Schichtdicke auf die gassensitiven Eigenschaften
Die Variation der CO-Konzentration in den vier Stufen 250, 500, 1000 und 2000 ppm bewirkte,
wie  empirisch  bekannt,  einen  Anstieg  der  Profile  (Abb.  46,  links).  Diese  weisen  jeweils  zwei
Maxima  auf  (X≈60,  Tauf≈263°C  bzw. X≈190,  Tab≈263°C),  die  die  im  vorliegenden
Konzentrationsbereich dominierenden Oberflächenprozesse unter Beteiligung freier Elektronen des
Zinndioxids reflektieren. Für die niedrigen Konzentrationen liegt ein weiteres lokales Maximum im
zentralen Bereich (X≈128,  T≈450°C) des LZP vor. Dieses könnte, wie auch der generelle Verlauf
des  LZP(Luft)  (Abb.  42),  auf  die  thermisch  aktivierten  Leitfähigkeit  des  SnO2-Volumens
zurückzuführen sein. Würden die LZP nur auf dem Halbleiterverhalten basieren, würde sich durch
das  verwendeten  Temperaturprofil  (Abb.  24)  ein  Verlauf  aus  zwei  Exponentialfunktionen
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Zusätzlich  überlagern  jedoch  die  beteiligten  gasspezifischen  Oberflächenprozesse  mit
Elektronenaustausch zwischen Adsorbaten und Leitungsband (vgl. Kap. 3.2.4), die während eines
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Abbildung 45: Sensitivität S abhängig von der Schichtdicke d, für zwei verschiedenen Messungen mit je
500 ppm CO bzw. Propylen in Luft, 50% rF (22°C) und einer Temperaturrate von 0,19 K/s, mit einem
geregelten Temperaturprofil von 100 – 400 – 100°C, 100 ml/min Gesamtvolumenstrom
(Standardbedingungen). Schwarz: Jeweils die erste der beiden dargestellten Messungen durchgeführt im
Rahmen der Messungen zur Bestimmung der Konzentrationsabhängigkeiten (entsprechend Kap. 3.2.2);
Grau: Die zweite Messung, mit mindestens 1 Woche Zeitdifferenz zur ersten, bei den genannten Parametern
(entsprechend Kap. 3.2.3). Dazwischen wurden diverse Messungen mit den Sensoren durchgeführt.
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Zyklus ablaufen, diese Funktion. Diese Superposition von Prozessen mit elektronischer Beteiligung
generieren die gasspezifischen LZP. 
Der  relative  Rückgang  des  zentralen  Maximums  in  den  LZP  bei  Erhöhung  der  CO-
Konzentration  lässt  sich  daraus  wie  folgt  erklären:  Im  Fall  ansteigender  CO-Konzentration
gewinnen  die  Oberflächenprozesse  gegenüber  der  Leitfähigkeit  des  Volumens  immer  stärkeren
Einfluss.  Ohne  Berücksichtigung  der  Wirkungsweise  von  Sinterhälsen  (Kap.  1.1.2),  lässt  sich
vereinfacht sagen, dass die Anzahl der durch die Oberflächenreaktionen frei werdenden Elektronen
mit  der  Konzentration  der  Gaskomponente  wächst,  während  die  Anzahl  thermisch  aktivierter
Elektronen gleich bleibt. 
Der  Anstieg  der  LZP-Summe  (Abb.  46,  rechts)  bei  Erhöhung  der  Konzentration  der
Gaskomponente folgt Gl. 12. Dies ist aus den eben vorgestellten Überlegungen über die Entstehung
der LZP ohne weitere Annahmen nicht abzuleiten und lässt sich auch mit anderen Erkenntnissen aus
dieser Arbeit nicht einfach korrelieren, stellt aber eine Aussage mit hoher statistischer Sicherheit für
diverse  Gaskomponenten dar  [KOH99,  JER02,  HET05].  Ferner  lässt  sich  der  Einfluss  der










Mit  dieser  Gleichung  kann  durch  doppelt-logarithmischer  Auftragung  der  LZP-Summe
gegenüber  der  Konzentration  eine  Regressionsgerade  für  jede  gassensitive  Schicht  ermitteln
werden.  Daraus  kann  für  die  verschiedenen  Schichten  jeweils  ein  β´-  sowie  ein  A´-Wert  mit
zugehöriger Standardabweichung bestimmt werden. Diese Werte wurden für alle Schichten ermittelt
und gegenüber der Schichtdicke aufgetragen. Für  β´  ergibt sich ein Anstieg mit der Schichtdicke
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Abbildung 46: LZP bei Gasexposition mit der Gaskomponente CO (LZP(CO)) des Sensors mit 22,3 µm
dicker Schicht, unter Standardbedingungen gemessen (links), zugehörige LZP-Summen in Abhängigkeit der
Konzentration c (rechts).
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(Abb. 47). Die zugehörigen A´-Werte (Abb. 48) in denen sich unter anderem die Sensorgeometrie
widerspiegeln  sollte,  unterliegen  einer  erheblichen  Streuung.  Dies  wird  der  geringen
Reproduzierbarkeit der Elektrodenform zugeschrieben.
Mit  den  LZP,  die  bei  Gasexposition  mit  der  Gaskomponente  CO  (LZP(CO)) und  an  Luft
bestimmt wurden, lassen sich die Sensitivitäten S nach Gl. 15 ermitteln und gegen die Schichtdicke
d auftragen. Der resultierende Zusammenhang S=S(d) lässt sich bei gegebenem Wertebereich von d
für  jede  Konzentration  c  in  guter  Näherung  mit  einer  Regressionsgeraden  beschreiben
(0,93<R2<0,95) (Abb.  49). Dieser deutliche Zusammenhang von S und d gibt Aufschluss darüber,
dass die Schichtdicke für die Phänomene die bei der Detektion von CO auftreten, eine große Rolle
spielt. Insbesondere ist dies auch unter Berücksichtigung der ungleichmäßigen Elektrodenabständen
zu  diskutieren.  Diese  verursachen  eine  unterschiedlich  stark  ausgeprägte  Penetration  des
elektrischen  Feldes  in  die  Schicht  hinein.  Dennoch  scheint  die  Sensitivität  von  den
Elektrodenabständen deutlich weniger abhängig als von der Schichtdicke.
Der steigende Trend von S=S(d) ist generell nach Gl. 15 nur dann möglich, wenn G=G(c)X mit
d,  also  mit  größer  werdendem  Querschnitt,  stärker  wächst  als  GLuft,X.  Mit  der  vereinfachten
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Abbildung 49: Sensitivität S in Abhängigkeit der Schichtdicke d bei verschiedenen Konzentrationen CO
mit Regressionsgeraden.
Abbildung 47: β´-Werte in
Abhängigkeit der Schichtdicke mit
zugehöriger Standardabweichung.
Abbildung 48: Werte für A´ mit
Standardabweichungen
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Modellvorstellung einzelner Schichtsegmente,  die je nach Schichtdicke in verschiedener  Anzahl
aufeinander  gestapelt  werden und äquivalente  Oberflächenprozesse  aufweisen,  ist  dies  nicht  zu
erklären. Zudem resultiert aus der Extrapolation von S=S(d) für eine unendlich dicke Schicht eine
unendlich große Sensitivität. In Anbetracht der vorliegenden Wechselwirkungen und Mechanismen
innerhalb der Schicht (Kap. 1.1.4) erscheint dies unwahrscheinlich. Aus dieser Überlegung ist zu
schließen,  dass  für  d>55  µm  ein  Maximum  für  S=S(d)  zu  erwarten  ist  sowie  spezielle
Wechselwirkungen in der Nähe des Dreiphasenkontakts Elektroden/SnO2/Gas vorliegen. Dies ist
mit  Ergebnissen  isothermer  Messungen  und  der  zugehörigen  Interpretation  in  [MON04]  im
Einklang.
Messungen  mit  verschiedenen  Konzentrationen  wurden  ebenfalls  mit  der  Gaskomponente
Propylen  durchgeführt.  Die  gemessenen  LZP  für  Propylen  (LZP(Propylen))  Abb.  50 (links)
unterscheiden sich merklich von denen des CO (Abb. 46 links). Zum einen liegen ihre maximalen
Leitwerte  bei  deutlich  höheren  Temperaturen  (vgl.  Temperaturverlauf  Abb.  24),  zum  anderen
beinhaltet das Profil  sowohl beim Aufheizen als auch beim Abkühlen eine zusätzliche Schulter.
Darüber hinaus sind die Leitwerte im Vergleich zur Gaskomponente CO um eine Größenordnung
höher. Eine Abhängigkeit der LZP-Summe nach Gl.  12 liegt hier genauso vor wie bei CO. Die
Abhängigkeit der Sensitivität S von der Schichtdicke d hat jedoch eine deutlich größere Streuung
(Abb. 50, rechts). Dies deutet an, dass nicht wie im Fall von CO die Schichtdicke die Sensitivität
dominiert, sondern noch weitere Faktoren einen Einfluss auf die Sensitivität gegenüber Propylen
haben.  Ein ansteigender Trend von S=S(d) liegt  dennoch vor und wird in Abb.  50 (rechts)  als
Regressionsgerade dargestellt. 
In Abb.  51 wurde die Sensitivität  des Sensors i für die Konzentration c (Sc,i) gegenüber der
Sensitivität  des  Sensors  i  für  c=250  ppm  aufgetragen  (S250,i).  Dies  ist  eine  Art  graphische
Normierung  der  Sensitivitäten  eines  Sensors  und  erlaubt  eine  Darstellung  der
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Abbildung 50: LZP (d=22,3 µm) mit verschiedenen Konzentrationen Propylen unter Standardbedingungen
gemessen (links); Sensitivität S in Abhängigkeit der Schichtdicke d für verschiedene Konzentrationen
Propylen (rechts).
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Konzentrationsabhängigkeiten  der  Sensitivität,  ohne  die  Schichtdicke  und  deren  Toleranzen
berücksichtigen  zu  müssen.  Für  beide  Gaskomponenten ergeben  sich  hierbei  sehr  gute  lineare
Abhängigkeiten (R2  >0,98 für CO, R2>0,99 für Propylen). Diese Graphen zeigen, dass für beide
Gaskomponenten der  Wert  der  Sensitivität  bei  einer  Konzentrationserhöhung  für  alle  Sensoren
proportional  gleich  ansteigt.  Die  schlechte  Reproduzierbarkeit  der  Elektroden  wirkt  sich
offensichtlich  nicht  auf  diese  Abhängigkeit  der  Sensitivität  von  der  Konzentration  der
Gaskomponenten aus.
Der lineare Verlauf für CO (Abb.  51 links) steht nur scheinbar im Widerspruch zu der bereits
dargestellten  Abhängigkeit  β´ von  d.  Diese  gibt  an,  dass  die  LZP-Summen  bei  einer
Konzentrationserhöhung nicht für alle Sensoren proportional gleich ansteigen (vgl. Gl. 12). Bei der
Berechnung von S wird jedoch die Summe der relativen Leitwertänderung der Messpunkte gebildet
(vgl. Gl.  15). Des Weiteren weicht das Bestimmtheitsmaß (R2) zu größeren Konzentrationen hin
immer stärker von 1 ab. Diese könnte eine Folge des sich mit d ändernden β´-Wertes sein.
 3.2.3 Einfluss des H2O-Partialdrucks auf die gassensitiven
Eigenschaften
In  feuchter  Luft  wird  H2O  an  der SnO2-Oberfläche  adsorbiert  und  bildet  nach  Gl.  8
chemisorbierte OH-Gruppen. Diese wurden in den DRIFTS Messungen (Kap. 3.6 ) auch bei 0% rF
(cH2O<5 ppm, Kap. 2.4.3) und T=330°C bzw. T=400°C als stabile Zustände gefunden. Es ist daher
anzunehmen, dass auch bei Messungen mit 0% Feuchte weiterhin OH-Gruppen an der Oberfläche
der gassensitiven Schicht vorliegen und Einfluss auf die Form des LZP haben. 
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Abbildung 51: y-Achse: Sensitivität des Sensors i für die Konzentration c; x-Achse: Sensitivität des Sensors
i für die Konzentration 250 ppm; links für CO; rechts für Propylen.
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Die Variation der  Feuchte  im Messgas  hat  einen erheblichen Einfluss  auf  die  gassensitiven
Eigenschaften der verwendeten SnO2-Schichten. In der Literatur wird die Wirkung von H2O auf den
Leitwert von SnO2-Sensoren meist analog wie die z.B. von CO oder H2 beschrieben, auch wenn die
Sensitivitäten selbstverständlich unterschiedlich sind. Für die hier vorliegenden thermozyklischen
Messungen in Luft (Abb. 52, links) gilt dies nicht. Gl. 12 ist hier im Gegensatz zu den bislang mit
diesem Betriebsverfahren gemessenen Gaskomponenten für H2O nicht erfüllt. Dies gilt auch für das
CO-H2O-Gemisch (Abb. 52, rechts). Dieses Ergebnis steht im klaren Gegensatz zu den Ergebnissen
der isothermen Messungen in [SCH90]. Bei diesen wurde für H2O  und CO, jeweils unabhängig
vom  Partialdruck  der  anderen  Gaskomponente,  Gl.  7 als  Näherung  für  die  Abhängigkeit  des
Leitwerts von den Konzentrationen gefunden. Diese Näherung ist auch für die LZP-Summen der
Messungen mit der Gaskomponente Propylen, mit jeweils unterschiedlicher Feuchte, nicht erfüllt,
was aus den zugehörigen LZP (Abb.  53) ersichtlich ist. Auf die Wirkungsweise des H2O auf die
einzelnen  LZP unter  den  verschiedenen  Bedingungen  wird  im  Rahmen  einer  Diskussion  zur
generellen Interpretation der LZP-Formen in Kap. 3.2.4 exemplarisch eingegangen. 
Der starke Einfluss der Feuchte auf die LZP von Luft sowie CO-haltiger bzw. propylenhaltiger
Luft wirkt sich gemäß Gl.  15 ebenfalls auf die Sensitivität S aus. Bei eine relativen Feuchte von
75% (22°C) ergeben sich jeweils für CO sowie Propylen starke Abnahmen der Sensitivität (Abb. 54
links und Abb.  55 links). Die Funktion S=S(rF) für CO stimmt dabei in ihrem Verlauf in guter
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Abbildung 52: Einfluss der Luftfeuchte (d=22,3 µm); links: LZP(Luft); rechts: LZP(CO); jeweils
Standardmessbedingungen.
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Abbildung 53: LZP(Propylen) (d=22,3 µm, c=500 ppm) bei verschiedenen relativen Luftfeuchten (22°C).
Abbildung 54: Sensitivität für 500 ppm CO als Funktion der relativen Feuchte (22°C) links und als Funktion der
Schichtdicke rechts (Legende in relativer Feuchte).
Abbildung 55: S=S(rF) (22°C) bei 500 ppm Propylen, aufgetragen für die verschiedenen Schichtdicken (links)
bzw. S=S(d) bei verschiedenen Luftfeuchten (22°C) (rechts)
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Näherung mit dem Verlauf der isotherm bestimmten Abhängigkeit der Sensitivität von der Feuchte
in [SAK94] überein.
In den Verläufen der Funktion S=S(rF) ergeben sich  für beide  Gaskomponenten Unterschiede
für die verschiedenen Sensoren. Eine eindeutige Abhängigkeit des Verlaufs von S=S(rF) von der
Schichtdicke kann jedoch nicht festgestellt werden. Dennoch ist für die Sensoren jeweils eine starke
Ähnlichkeit der beiden  Funktion S=S(rF) für die beiden Gaskomponenten festzustellen. Um den
direkten Unterschied zwischen den  Gaskomponenten aufzuzeigen, wurden für die Berechnungen
der Sensitivitätswerte von CO und Propylen hier identische LZP in Luft verwendet. Die Ähnlichkeit
der Funktion S=S(rF) der beiden Gaskomponenten lässt sich daher mit der starken Abhängigkeit des
LZP(Luft) von der Feuchte erklären. 
Trotz der starken Abhängigkeit der Sensitivität von der Luftfeuchte, ist der tendenzielle Verlauf
von S=S(d) unabhängig von der Feuchte (Abb. 54 rechts und Abb. 55 rechts). So ist dieser für CO
bei allen Feuchten in guter Näherung linear und der Trend für Propylen wird mit der gegebenen
Streuung für alle Feuchten gefunden.
Diese  Einflüsse  der  Luftfeuchte  auf  die  LZP und  Sensitivitäten  wurde  auch  bei  CO-  bzw.
Propylen-Konzentrationen von 1000 ppm gefunden.  Auf  Grund der  Ähnlichkeit  der  Ergebnisse
wurde hier auf die Darstellung und Diskussion der 1000 ppm-Daten verzichtet. 
 3.2.4 Exemplarische Diskussion zur Interpretation von Leitwert-Zeit-
Profilen
Generell  ist  eine  Deutung  von  speziellen  Abschnitten  der  LZP  durch  bekannte
Oberflächenprozesse auf der Grundlage der bislang zur Verfügung stehenden Informationen als sehr
spekulativ anzusehen. Dennoch sollen hier LZP exemplarisch diskutiert werden, um anzudeuten,
wie die gegebenen Profile interpretiert werden können. Dabei wird generell davon ausgegangen,
dass nur wenige dominierende Prozesse bei der Ausbildung bestimmter LZP-Segmente eine Rolle
spielen.  Weiterhin  muss  darauf  hingewiesen  werden,  dass  die  in  den  folgenden  Diskussionen
angegebenen Temperaturen die des Pt1000-Temperaturfühlers der Multisensorplattform 769 sind.
Diese  sind auf  Grund des  thermischen Gradienten über  Substrat  (Kap.  2.3.3)  und Schicht,  nur
bedingt repräsentativ.
Generell liegen Erkenntnisse zu den Oberflächenprozessen an SnO2-Schichten meist nur aus
Messungen (z.B. in diffuser Reflexion) an bzw. Modellierungen von isotherm beheizten Schichten
vor. Verfahren mit  dynamischer Betriebstemperatur sind meist zu komplex um sie im Detail  zu
beschreiben. Daher werden Verfahren mit dynamischer Betriebstemperatur oft nur hinsichtlich ihrer
analytischen Aussagekraft z.B. mittels FFT-Analyse bei sinusoidaler Anregung [LEE99, NAK98,
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HEI97]  oder  durch  die  Beschreibung  numerischer  Näherungskurven  [WLO91]  ausgewertet.
Ansätze  zur  Klärung  der  dynamischen  Oberflächenprozesse  [DIN01,  NAK96]  finden  sich  nur
selten.  Darüber  hinaus  gibt  es  nur  wenige  theoretische  Erkenntnisse  die  aus  der  Simulation
einfacher  Systeme  [PUL01]  heraus  Ansätze  zur  Interpretation  der  in  dieser  Arbeit  bestimmten
Messergebnisse bieten.
Für die Interpretation der LZP können diese, wie in eigenen numerischen Analysen aber auch in
[WLO91]  gezeigt,  hinreichend  genau  durch  Überlagerung  von  Gauß-Verteilungen  beschrieben
werden. Durch diese Überlagerung können Verschiebungen eines Leitwertmaximums innerhalb des
Profils, z.B. dessen Höhe oder zugehörige Temperatur, in Abhängigkeit der Gaszusammensetzung
als neue Wichtung des Einflusses verschiedener Prozesse auf das LZP erfasst werden. Wird ein
bestimmter  Prozess  relativ  zu  einem  zweiten  intensiver,  verschiebt  sich  der  Schwerpunkt  der
Superposition, von der Temperatur des zweiten zu der des ersten Prozesses.
A) Asymmetrie der LZP in feuchter Luft
Bei  der  Interpretation  der  LZP ist  zu  beachten,  dass  die  Adsorbate  an  der  Oberfläche  der
gassensitiven Schicht nur in bestimmten Temperaturbereich stabil vorliegen, und sich bestimmte
Spezies  bei  einer  Temperaturverschiebung  hinsichtlich  ihrer  Konfiguration  (physisorbiert  oder
chemisorbierte, molekular bzw. atomar, Anzahl der gebundenen Ladung) umwandeln. Dabei stehen
z.B. die Sauerstoffadsorbate (Abb. 2) bei unendlich geringer Temperaturrate untereinander und mit
der  Gasphase  im Gleichgewicht.  Für  reale  Temperaturraten  ergibt  sich  jedoch  eine  zusätzliche
Dynamik.  So  befinden  sich  die  Adsorbate,  abhängig  von  den  Geschwindigkeitskonstanten  der
beteiligten  Reaktionen  (z.B.  Gl.  24)  und  der  Temperaturrate  des  Betriebsverfahrens,  unter
Umständen untereinander sowie mit der Gasphase nicht nur nicht im Gleichgewicht, sondern die
Reaktionen erfolgen unter nicht-stationären Bedingungen.
−°>− ⎯⎯⎯ →⎯+ 2ads C300T ,k'ads OieO (24)
Diese Nichtgleichgewichte der Besetzungsgrade der verschiedenen Sauerstoffspezies und der
daraus resultierende Leitwert wurde in [PUL01] für eine Temperaturrate (0,04 K/s) simuliert. Die
Ergebnisse  sind  in  Abb.  56 zusammengefasst  dargestellt.  Durch  die  verschiedenen
Geschwindigkeitskonstanten  der  Reaktionen,  der  unterschiedlich  geladenen  Sauerstoffspezies  in
Abhängigkeit der Temperatur, ergibt sich dabei ein Leitwertmaximum für positive Temperaturraten
im Bereich 1,5<(1000 K/T)<2 der reziproken Temperaturskala (Abb. 56 rechts).
Vergleicht man nun diesen Verlauf des simulierten Leitwerts mit dem in der vorliegenden Arbeit
bei 50% rF (22°C) (Abb. 57) bestimmten, findet man für positive Temperaturraten bei 1,5<(1000 K/
T)<2 zwei  Maxima.  Dieser  Unterschied  ist  darauf  zurückzuführen,  dass  sich  die  Simulation in
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[PUL01] auf die  Sauerstoffadsorbate beschränkt und im
gegebenen  System  eine  nicht  zu  vernachlässigende
Luftfeuchte  vorliegt.  Der  Leitwertverlauf  mit  75%  rF
(22°C)  bestätigt,  dass  das  zweite  Maximum  bei
ansteigenden  Temperaturen  mit  der  Feuchte  zu
korrelieren ist.  Hier erscheint das Maximum bei (1000
K/T)≈1,6 (Τauf≈350°C) in Abb. 57 als deutlich dominant.
Dabei  wird das Steigen des Leitwerts mit  der  Bildung
von OH-Gruppen nach Gl. 8 interpretiert. Der Abfall des
Leitwerts bei höheren Temperaturen könnte unter diesen
Umständen nicht nur durch die verstärkte Bildung von
O--Adsorbaten erklärt  werden,  sondern zusätzlich auch
durch die Überschreitung der Temperatur bis zu der OH-Gruppen stabil an der SnO2-Oberfläche
vorliegen (Abb. 58).
Durch die Annahme, dass die zwei Maxima bei ansteigenden Temperaturen zum einen durch
den Sauerstoff  (1000 K/T≈1,8;  Tauf≈280°C)  bedingt  sind und zum anderen  durch OH-Gruppen
(1000 K/T≈1,6; Tauf≈350°C) verursacht werden, wird eine bereits in Kap. 3.2.3 erwähnte Vermutung
gestützt: Im LZP mit 0% rF (22°C) (Abb. 52) liegt auch das OH-Maximum vor, also sind auch in
Luft  mit  eingestellter  relativer  Feuchte  von  0% noch  maßgeblich  OH-Gruppen  an  den  LZP
generierenden Wechselwirkungen beteiligt.
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Abbildung 57: Modifizierte Darstellung der
LZP(Luft) aus Kap. 3.2.2 Abb. 52 (links), mit
indiziertem Leitwertmaximum der Feuchte.
Pfeile geben den Zyklusverlauf an
Abbildung 56: Zusammenstellung von Graphiken aus [PUL01]: 
links - Sauerstoffspezies mit Geschwindigkeitskonstanten ki
mittig – Simulationsergebnis des Besetzungsgrads in % für die 
einzelnen Sauerstoffspezies bei dT/dt=0,04 K/s
rechts – aus den simulierten Sauerstoffbesetzungen resultierender
Leitwert aufgetragen über der reziproken Temperatur, ○ beim Kühlen, ● beim Heizen und
Ergebnisse aus Messungen (    Heizen,     Kühlen)
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Die in Luft bestimmten LZP (Abb. 52) weisen eine große Asymmetrie auf. Insbesondere Abb.
57 zeigt den großen Unterschied in Verlauf und Größe des Leitwerts zwischen ansteigenden und
abfallenden  Temperaturen  innerhalb  eines  Zyklus.  Für  steigende  Temperaturen  wurde  die
Entstehung der Maxima bereits diskutiert. Die Prozesse die dabei die Halbleitereigenschaften des
Volumens des Zinnoxids überlagern und diese Maxima verursachen, scheinen nun beim Abkühlen
nur in geringem Maße abzulaufen. Dafür, dass beim Abkühlen das Maximum, das bei steigenden
Temperaturen durch den Sauerstoff verursacht wird, stark reduziert ist, findet sich in den Daten aus
[PUL01] bereits eine Erklärung. Bei T>600 K (≈330°C) bildet sich ein erhöhter Besetzungsgrad
von neutralem Sauerstoff (Abb. 56), der auch während des Abkühlens stabil ist. Die Übertragbarkeit
der Ergebnisse aus [PUL01] auf die hier vorliegenden Messdaten ist jedoch nicht eindeutig, da in
[PUL01] zum einen die modellierte gassensitive Schicht eher einer Dünnschicht entspricht und zum
anderen  nur  ein  einzelner  Temperaturzyklus  durchfahren wird.  So  stellt  sich  die  Frage,  ob  die
neutralen  Sauerstoffadsorbate  auch  für  kontinuierliches  Zyklen  die  Spezies  mit  der  größten
Hysterese im Besetzungsgrad, für ansteigende und abkühlende Temperaturen ist. Doch die generelle
Aussage aus [PUL01] kann wohl für alle thermozyklischen Betriebsverfahren dieses Sensortyps
und  somit  auch  auf  die  hier  bestimmten  LZP  übernommen  werden:  Die  Nicht-
Gleichgewichtszustände an der SnO2-Oberfläche im dynamischen Betrieb unterscheiden sich für
steigende  und  fallende  Temperaturen  und  sind  abhängig  von  den  minimalen  und  maximalen
Temperaturwerten sowie der Temperaturrate. 
Im Detail würde dies zwei Argumentationen für die deutliche Asymmetrie des LZP in Luft mit
75% rF (22°C) (Abb. 52, links) zulassen:
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Abbildung 58: Aus [WEI01], Zusammenstellung der in der Literatur bestimmten Adsorbate des Wassers;
IR => Infrarotstudien, TPD =>Temperatur programmierte Desorptionsmessung, EPR
=>Elektronenspinresonazanalyse
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● Die bei steigender Temperatur für das Leitwertmaxima (Gmax_auf) verantwortliche Reaktion
des Wassers mit Sauerstoff läuft nur mit physisorbiertem Wasser mit großer Reaktionsrate
ab. Zu Beginn des Aufheizens bei niedrigen Temperaturen wird dieses adsorbiert und ist bei
der  gegeben  Temperatur  des  Leitwertmaximums  (TGmax_auf)  auf  Grund  der  Dynamik  der
Temperatur  und  der  geringen  Geschwindigkeit  des  Desorptionsprozesses  noch  als
Reaktionspartner für den Sauerstoff an der Oberfläche vorhanden. Beim Abkühlen, nach
dem Temperaturmaximum, liegt jedoch bei TGmax_auf kaum physisorbiertes Wasser vor,  da
generell  dessen Besetzungsgrad bei  höheren Temperaturen geringer  ist  und zudem unter
Umständen die Temperaturrate im Vergleich mit der H2O-Adsorptionsgeschwindigkeit hoch
ist.
● Die bei hohen Temperaturen gebildeten atomaren Sauerstoffadsorbate haben eine deutlich
geringere  Reaktionsgeschwindigkeit  mit  H2O  als  die  bei  niedrigen  Temperaturen
dominierenden molekularen Sauerstoffadsorbate. Dabei liegen bei  TGmax_auf auf Grund der
schnellen Änderung der Betriebstemperatur beim Aufheizen deutlich mehr molekulare, beim
Abkühlen deutlich mehr atomare Sauerstoffspezies vor. Die Reaktion mit dem Wasser läuft
bei  gleicher  Temperatur  aufgrund  der  verschiedenen  Reaktionsgeschwindigkeiten  der
jeweils  vorliegenden Sauerstoffspezies  mit  unterschiedlichen  Reaktionsraten  ab.  Leitwert
und Leitwertverlauf sind jeweils für positive und negative Temperaturraten nicht identisch.
Generell lässt sich eine solche Asymmetrie bei fast allen Leitwert-Zeit-Profilen feststellen. Dies
zeigt wie weit vom Gleichgewicht entfernt sich das System, trotz einer Zykluszeit von 1h und der
resultierenden  geringen  Temperaturrate  von  0,19  K/s,  befindet.  Dies  gilt  für  alle  hier  und  in
[HET05] getesteten Messgase. Daher ist die eben geführte Argumentationen, z.B. auch auf die bei
den LZP mit Propylen vorliegende Schulter des Wassers (Abb. 53) zu übertragen und das Prinzip
auf alle Erklärungsansätze für vorliegende Asymmetrien übertragbar. Im Folgenden werden jedoch
diese Asymmetrien nicht weiter diskutiert sondern der Übersichtlichkeit wegen die Abschnitte der
LZP mit positiver Temperaturrate (0<X<128) diskutiert.
B) LZP(CO) bei unterschiedlicher Luftfeuchte
Die eben diskutierten Adsorbate liegen bei den gegebenen Temperaturen selbstverständlich auch
in Anwesenheit der Gaskomponente CO in trockener Luft (Abb.  52, rechts) vor. Doch überlagern
die durch die Wechselwirkung dieser Adsorbate mit dem Kohlenmonoxid verursachten Effekte, die
mit  Beteiligung von Elektronen des SnO2-Leitungsbandes verlaufen,  die eben erläuterten.  Diese
können  im  einfachsten  Fall  als  katalytische  Oxidation  des  CO  über  z.B.  einen  Eley-Rideal
Mechanismus nach Gl. 25 beschrieben werden.
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'O 2ads eCOCO +→+ − (25)
Für die Desorption des dabei entstehenden CO2 wurde in [KOH89] ein Maximum bei T≈135°C
(X≈15) gefunden. Die für diese Reaktion benötigten atomaren Sauerstoffadsorbate liegen jedoch
nach  der  Zusammenfassung  in  [BAR99]  erst  ab  T>200°C  (37<X<128)  mit  relevanter
Oberflächenbesetzung  vor,  so  dass  für  T<200°C  auch  andere  Prozesse  berücksichtigt  werden
müssen. So ist z.B. ein Reaktionspfad nach Gl. 26 möglich.
e'O'eO ads2
2
3ads2ads ++→→++ −−− COCOCO  (26)
Wobei  hier  zusätzlich  für  den  Sauerstoff  Gl.  27 unter  Berücksichtigung  der  bereits  in  A)
diskutierten Phänomenen der dynamischen Betriebstemperatur gilt.
'O2 2adsads eO +−− qe (27)
In Summe scheinen diese beiden Prozesse, mit ihren jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten
und den daraus resultierenden Besetzungsgraden eine Leitwerterhöhung bei niedrigen Temperaturen
(X<32,  T<184°C,  Abb.  52 rechts)  zu  bewirken.  Anschließend,  mit  zunehmender  Temperatur
(32<X<64, 184°C<T<274°C) ist, wie bereits in Kap. 3.2.4 A) beschrieben, anzunehmen, dass sich
zunehmend mehr −2adsO -Adsorbate bilden (Gl. 27). Ferner sind in diesem Temperaturbereich 
−2
3adsCO -
Adsorbate stabil [BAR99]. Beides führt zu einer Verminderung freier Elektronen und einem Abfall
des Leitwerts. Für T>300°C (74<X<128) steigt der Leitwert erneut an. Erklärt werden könnte dies,
zum einen  durch  −2adsCO -Adsorbate  die  bei  T>300°C auftreten können  [BAR99] und dabei  die
stärker  geladene  −2adsO -Adsorbate  verdrängen,  zum  anderen  durch  die  ansteigende  thermisch
aktivierte Leitfähigkeit des SnO2-Volumes. Diese gewinnt zudem bei der starken Desorptionskinetik
der erhöhten Temperatur, im Verhältnis zu den Oberflächenprozesse, an Einfluss auf den Leitwert. 
Das  LZP mit  Feuchte  unterscheidet  sich  nicht  stark  vom gerade  diskutierten.  Auffällig  ist
jedoch, dass die im LZP auftretenden maximalen Leitwerte von 0% rF hin zu 25% rF (22°C) steigen
und bei weiterer Erhöhung der relativen Feuchte wieder fallen. Dies deutet an, dass, wie bereits von
D. Kohl [KOH89] dargestellt, die H2O-Adsorbate bzw. die OH-Gruppen bei der CO-Umsetzung
direkt beteiligt sind. Diese Wechselwirkungen mit der Feuchte wirken jedoch, betrachtet über den
gesamten Temperaturbereich,  nicht  einheitlich auf den Leitwert.  Generell  ist  eine Erhöhung der
Leitwerte  bei  Erhöhung des  Wasserpartialdrucks  nach  Gl.  8 zu  erwarten.  Diese  liegt  auch  bei
T>400°C (110<X<128) vor (Abb. 52, rechts). Für niedrigere Temperaturen gilt dieser Anstieg des
Leitwerts durch Erhöhung des Feuchtegehalts im Messgas nur beim Vergleich von 0% rF und 25%
rF (22°C). Wird also bei niedrigeren Temperaturen eine bestimmte Feuchte, die im  Bereich von
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0-6592 ppm H2O liegt, überschritten, muss ein weiterer den Leitwert senkender Prozess dominanter
werden. Hierfür könnte die Bildung von Formaten nach Gl.  28 [KOH89, HAH03], die bereits in
[HAR85] diskutiert wird und bis T≈230°C (X≈48) auftritt, verantwortlich sein. 
−→++ adsadsads HCOOeOHCO ' (28)
Bei noch höheren Temperaturen tritt nach [VOH86] vermehrt die Reaktion in Gl.  29 auf und
sorgt zusätzlich für eine Lokalisation der Elektronen. (Gezeigt wurde dies nicht an SnO2 sondern am
ZnO, das jedoch an der Grenzfläche Festkörper/Gasphase vergleichbare Eigenschaften aufweist.)
−−− +→++ adsadsads OCOHeOHHCOO ads 2'2 2  (29)
Diese Reaktionen könnten für die Abnahme der Leitwerte proportional zum Feuchtegehalt, im
Messgases mit rF>25% (22°C) bei T<300°C (X<74), verantwortlich sein.
C) Propylen in trockener und feuchter Luft
Die Oberflächenprozesse der LZP(Propylen) in trockener und feuchter Luft (Abb. 53) sind im
Detail nur schwer zu beschreiben, da zu den Reaktionspfaden, Reaktionszwischenprodukten und
Adsorbaten,  die  an  einer  SnO2-Oberflächen  bei  der  Oxidation  von  Propylen  entstehen,  keine
Literaturangaben  zur  Verfügung  stehen.  Generell  scheint  der  Verlauf  des  LZP jedoch  weniger
komplex und könnte im Allgemeinen analog zu dem des CO beschrieben werden. Für das Profil
ohne Feuchte ergibt  sich ein Leitwertmaximum  bei steigender Temperatur  bei Messpunkt X≈74
(T≈300°C) (Abb. 53). Der Anstieg des Leitwerts ist wahrscheinlich auf die Reduzierung der negativ
geladenen Sauerstoffadsorbate, die an der Oxidation des Propylen beteiligt sind, zurückzuführen.
Das  Absinken  des  Leitwerts  bei  höheren Temperaturen könnte  dann,  wie  in  Luft  oder  mit  der
Gaskomponente  CO,  auf  die  Bildung  atomarer  Sauerstoffadsorbate  mit  zunehmendem
Besetzungsgrad  bzw.  größerer  Ladung zurückgeführt  werden.  Diese  könnten  zudem auch noch
weniger reaktiv hinsichtlich der Propylenoxidation sein. 
Im Fall, dass das Messgas einen nicht unerheblichen Feuchtegehalt aufweist, wird dieser in der
Profilform durch erhöhte Leitwerte bei  T>300°C angezeigt.  Wahrscheinlich wird dies durch die
bereits beschriebene Reaktion in Gl. 8 verursacht. Zusätzlich tritt eine Schulter (40<X<50) auf, die
ebenfalls  durch  Wechselwirkungen  unter  Beteiligung  von  OH-Gruppen  in  diesem
Temperaturbereich zu interpretiert ist. Weiter sinken bei T<300°C die Leitwerte der LZP mit dem
Feuchtegehalt. Der generell niedrigere Leitwert könnte durch Adsorbate, entsprechend der Produkte
aus Gl.  28 und Gl.  29,  verursacht werden. Diese Adsorbate liegen unter  anderem auch bei  der
Oxidation  von  Propan  vor  [KOZ05_2]  und  können  auch  am  Ende  des  Oxidationspfades  von
Propylen erwartet werden. Die bereits erwähnte Schulter im LZP könnte unter dieser Annahme auch
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die Reaktion in Gl. 29 widerspiegeln die ab T≈230°C (X≈48) abläuft. So könnten sich hier generell
für rF>0% (22°C) vergleichbare Mechanismen ergeben wie bei CO mit rF>25% (22°C). Dass dabei,
im Gegensatz zu den Messungen mit CO, der Leitwert bei Änderung der Feuchte von 0% auf 25%
rF  (22°C) nicht  ansteigt,  zeigt,  dass  sich diese Mechanismen für  die Gaskomponente  Propylen
bereits  bei  niedrigerer Feuchte einstellen.  Der unterschiedliche Einfluss des Wasserpartialdrucks
muss dabei durch unterschiedliche Reaktionspfade begründet werden. 
 3.2.5 Gasspezifische Änderung der Sensorsignale durch Variation der
Anströmung
Durch die Änderung des Gesamtvolumenstroms des Messgases (50, 100 und 200 ml/min), unter
sonst gleich bleibenden Bedingungen (50% rF, Kap. 2.4.4) wurden teilweise erhebliche Variationen
der  LZP und  der  daraus  berechneten  Sensitivitäten  festgestellt.  So  wurde  unter  anderem  eine
Abnahme der LZP-Summen in Luft verzeichnet (Abb. 59). Die LZP(Luft) sind jedoch nur durch die
Zustandsänderung der Adsorbate des Wassers und des Sauerstoffs bestimmt, so dass generell kein
Umsatz  einer  chemischen  Reaktion  und  daher  auch  keine  Veränderung  in  der  Kinetik  der
Oberflächenprozesse  durch  eine  Änderung  der  Anströmung  erwartet  wird.  Die  Abnahme  der
Leitwerte und die leichte Verzerrung des LZP in Luft (Abb. 60), verursacht durch die Erhöhung des
Gasvolumenstroms, wird daher nicht als Resultat veränderter physikalisch-chemischer Zustände in
der Schicht interpretiert. Diese Änderungen müssen eher einer Änderung des tatsächlich in einem
Zyklus durchfahrenen Temperaturbereiches der gassensitiven Schicht zugeschrieben werden. Dieser
kann, obwohl die Chiptemperatur geregelt wird, durch einen verbesserten Wärmeübergang von der
porösen Schicht zum Gasstrom und der daraus folgenden Zunahme des thermischen Gradienten
durch die Multisensorplattform 769 entstehen (Kap. 2.3.3).
An dieser Stelle muss erneut auf die in Kap. 3.2.4 beschriebenen dynamischen Einflüsse bei der
Entstehung der LZP eingegangen werden. Minimale und maximale Temperatur eines Zyklus legen
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Abbildung 59: Abhängigkeit der LZP-Summen aller Sensoren vom Volumenstrom, von links nach rechts für: 
Luft, 800 ppm CO, 800 ppm Propylen.
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die  Randbedingungen  für  die  dynamischen  Prozesse  fest.  Daher  können  Werte  der  Funktion
G=G(T),  bei  Änderung  des  Temperaturbereichs,  nicht  auf  die  neuen  Bedingungen  übertragen
werden.
Die LZP-Summen der Gaskomponente Propylen weisen ebenfalls einen abnehmenden Verlauf
mit  zunehmendem  Gasvolumenstrom  auf  wie  die  in  Luft  (Abb.  59).  Der  für  den  maximalen
Leitwert  repräsentative  Messpunkt  (X≈70,  Tauf≈230°C)  in  den  zugehörigen  LZP  (Abb.  61)
verschiebt sich mit zunehmendem Gasvolumenstrom vermeintlich zu höheren Temperaturen. Geht
man  allerdings  von  einer  Verschiebung  des  hinterlegte  Temperaturprofils  zu  niedrigeren
Temperaturen  aus,  ist  es  denkbar,  dass  der  maximale  Leitwert  für  alle  Volumenströme  bei
annähernd der gleichen Temperatur vorliegt. Abgesehen von diesen geringen Verschiebungen der
73
Abbildung 62: LZP für 800
ppm CO für drei verschiedene
Volumenströme gemessen mit
der 22,3 µm dicken Schicht
Abbildung 61: LZP (d=22,3
µm) für verschiedene
Volumenströme mit 800 ppm
Propylen.
Abbildung 60: LZP(Luft) der
22,3 µm dicken Schicht bei
verschiedenen
Volumenströme.
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Leitwerte zur Profilmitte hin, ergeben sich jedoch für Propylen kaum Unterschiede im Sensorsignal
durch die Variation des Volumenstroms. Dies deutet darauf hin, dass die Oberflächenkinetik für
diese Gaskomponente unabhängig von der Anströmung des Messgases ist, also die Phänomene des
Gastransports  schnell  im  Vergleich  zur  Kinetik  der  Oberflächenreaktionen  mit  elektronischer
Beteiligung sind.
Bei CO ergibt sich ein anderes Bild. Eine Verschiebung der Leitwertmaxima zur Profilmitte,
entsprechend der  bereits  erläuterten  Abhängigkeit  des  auftretenden Temperaturbereichs  von der
Anströmung, ist hier zwar auch zu verzeichnen (Abb. 62), doch verlaufen die Summen der LZP in
Abhängigkeit vom Volumenstrom (Abb. 59) deutlich anders als in Luft oder Propylen. Diese steigen
wie die einzelnen Leitwerte G(X) monoton an. Nach Gl. 12 kann ein so zu beschreibender Anstieg
der Leitwertsumme eines Profils unter Umständen als Konzentrationserhöhung interpretiert werden.
Die  Abb.  62 und  Abb.  46 unterscheiden  sich  dabei  nur  durch  die  relative  Lage  des
Leitwertmaximums abhängig von der Konzentration bzw. Gasvolumenstroms. So verschiebt sich
das  Maximum  durch  Konzentrationserhöhung  zu  kleineren  und  durch  Erhöhung  des
Gasvolumenstroms zu größeren Messpunkten. Unter diesen Umständen liegt die Vermutung nahe,
dass  die  Oberflächenreaktionen  mit  Beteiligung  von  Elektronen  aus  dem  Leitungsband  des
Zinnoxids  für  diese  Gaskomponente schnell  im  Vergleich  zu  den  beteiligten  Gastransport-
Phänomenen  sind.  Vereinfacht  folgt  für  den  vorliegenden  speziellen  Fall:  mehr  Anströmung
bedeutet mehr Umsatz im sensitiven Schichtbereich. 
Die  bei  verschiedenen  Anströmungen  erlangten  unterschiedlichen  LZP  resultieren  in
gasspezifischen Abhängigkeiten der  Sensitivitäten vom Gasvolumenstrom für  CO und Propylen
(Abb. 64 und Abb. 63). Der jeweilige Einfluss des Volumenstroms, bereits diskutierten für die LZP
der 22,3 µm dicken Schicht, liegt auch in der Relation S=S(d) vor. Für CO wirkt sich eine Erhöhung
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Abbildung 63: Abhängigkeit der Sensitivität von der Schichtdicke für 800 ppm Propylen bei verschiedenen
Volumenströmen (links) bzw. S=S(1/Volumenstrom) für die Sensoren verschiedener Schichtdicke(rechts).
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des Gasvolumenstrom für die Funktion S=S(d) wie eine Konzentrationserhöhung aus (vgl. Abb. 64
und Abb.  49). Für Propylen hingegen ergeben sich kaum Abhängigkeiten, der Volumenstrom hat
annähernd keinen Einfluss auf die Sensitivitäten der unterschiedlich dicken gassensitiven Schichten
(Abb. 63).
 3.2.6 Abhängigkeit der gassensitiven Eigenschaften von der
Temperaturrate
Abb.  65 zeigt  die LZP in 800 ppm CO-
haltiger  Luft  für  verschieden  Zykluszeiten
aufgetragen  auf  der  realen  Zeitachse.  Diese
Darstellung ist jedoch für eine vergleichende
Diskussion nicht  geeignet,  daher  werden die
LZP  in  diesem  Kapitel  gegenüber  der
normierten Zeitachse (Kap. 2.3.4)  dargestellt.
Doch  besteht hinsichtlich  dieser  Darstellung
eine  Einschränkung.  Bei  Zykluszeiten
tZyklus<1800 s bzw. Temperaturraten  dT/dt>0,4
K/s  musste unter  sonst  gleichen
Messbedingungen eine Absenkung der Anzahl
der Messpunkte (bisher 256 pro Zyklus) in Kauf genommen werden. Die für diese kurzen Zyklen
vorliegende  Anzahl  der  Messpunkte  ist  variabel  und  hängt  von  der  Messzeit  (Integrationszeit,
Anzahl  der  Messbereichsumschaltung  usw.)  ab.  Dies  hat  zur  Folge,  dass  die  LZP von  diesen
Messungen nicht in sinnvoller Weise mit denen mit tZyklus>1800 s (dT/dt<0,4 K/s) dargestellt werden
können.  Ferner  ist  hier  eine  Berechnung  der  Sensitivität  nicht  einfach  durchzuführen,  da
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Abbildung 64: Abhängigkeit der Sensitivität von der Schichtdicke für 800 ppm CO, bei verschiedenen
Volumenströmen (links) bzw. von 1/Volumenstrom, für die Sensoren verschiedener Schichtdicke (rechts).
Abbildung 65: LZP in 800 ppm CO-haltiger Luft für
verschiedene Temperaturraten aufgetragen auf der realen
Zeitachse. Legende: Temperaturraten (Zykluszeiten) bei
gegebenem dreieckigen Temperaturprofil 100°C– 450°C–
100°C.
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nLZP(Luft)≠nLZP(CO) bzw.  nLZP(Propylen).  Um  dennoch  eine  vergleichende  Darstellung  aller  Daten  zu
ermöglichen wird hier der Leitwert-Temperatur-Graph G=G(T) verwendet.
Die LZP(Luft) (Abb. 66, links), CO-haltiger (Abb. 67, links) bzw. propylenhaltiger Luft (Abb.
68, links) mit dT/dt<0,4 K/s (tZyklus>1800 s) ähneln alle jeweils den bereits in den vorangegangenen
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Abbildung 66:Leitwerte in Luft (d=22,3 µm), aufgezeichnet mit verschiedenen Temperaturraten
(Zykluszeiten) unter Standardbedingungen; links: LZP der Profile mit 256 Messpunkten; rechts: Leitwert-
Temperatur-Relation für alle Temperaturraten (Zykluszeiten).
Abbildung 67: Mit 800 ppm CO in Luft aufgezeichnete Leitwerte für verschiedene Temperaturraten bei
sonstigen Standardbedingungen; links: Verlauf des Leitwerts über der Zeit (n=256); rechts: G=G(T).
Abbildung 68: Für verschiedene Temperaturraten bei sonstigen Standardbedingungen mit 800 ppm
Propylen in Luft aufgezeichnete Leitwerte (22,3 µm); links: LZP; rechts: G=G(T). 
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Kapitel vorgestellt. Im Leitwert-Temperatur-Graph hingegen, der alle Temperaturraten enthält (Abb.
66, Abb.  67 sowie Abb.  68, jeweils rechts), stellt sich die Abhängigkeit von der Temperaturrate
deutlicher dar. Die LZP(Luft) verlieren mit steigender Temperaturrate immer stärker an Profil und
die  Unterschiede  zwischen  Aufheiz-  und  Abkühlphase  werden  geringer.  Die  Leitwertsverläufe
gehen zunehmend in den Verlauf eines reinen Halbleiters (Gl. 22) über. Dies deutet an, dass die in
Kap. 3.2.4 A) beschriebenen Phänomene, die aus der dynamischen Betriebstemperatur resultieren,
beim  LZP(Luft)  nicht  mehr  schnell  genug  sind,  um  überhaupt  Einfluss  auf  den  Verlauf  des
Leitwerts mit der Zeit/Temperatur zu nehmen. Dies gilt jedoch nicht für die dynamischen Effekte
die in den Messungen mit CO und Propylen auftreten. Für  dT/dt<0,4 K/s (Zykluszeiten>1800 s)
ergeben sich für CO (Abb. 67) und Propylen (Abb. 68), verglichen mit denen in Luft gewonnenen
(Abb. 66), symmetrischere Profile. Dies deutet darauf hin, dass die Leitwert dominierenden Effekte
der beteiligten Oberflächenprozesse schneller verlaufen als die in Luft.  Eine Konsequenz dieser
Annahme könnte sein, dass die Asymmetrie dieser Profile bei Zunahme der Temperaturrate erst
zunehmen  um dann,  wie  für  kurze  Zyklen  in  Luft,  gänzlich  zu  verschwinden.  Der  Trend  der
Asymmetrie-Zunahme bei  höheren Temperaturraten, ist  in den Leitwert-Temperatur-Graphen für
CO und Propylen gut zu erkennen. 
Generell wirken sich die Unterschiede in den LZP auch auf die Sensitivitäten für CO (Abb. 70,
links)  und  Propylen  (Abb.  69,  links)  aus.  Gut  zu  erkennen  ist  hier  die  allgemeine
Sensitivitätszunahme durch vergrößerte Temperaturraten, im Bereich dT/dt<0,4 K/s. Dies zeigt, wie
die Temperaturänderung beim thermozyklischen Betrieb positiven Einfluss auf die Sensitivitäten für
beide  verwendeten  Gaskomponenten im  Bereich  der  angewandten  Temperaturraten  hat.  Noch
deutlicher  wird  dies  beim  Vergleich  dieser  Sensitivitäten  mit  denen,  die  bei  verschiedenen
Temperaturen im isothermen  Betrieb  (Abb.  70 und Abb.  69,  jeweils  rechts)  bestimmt  wurden.
Isotherm bestimmte Sensitivitäten sind für jeweils alle Schichtdicken und beide Gase immer kleiner
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Abbildung 70: Sensitivitäten für 800 ppm CO in Abhängigkeit von der Schichtdicke für verschiedene
Temperaturraten (links) bzw. isotherm bestimmt für verschiedene Temperaturen (rechts).
 3.2 Ergebnisse zum thermozyklischen Betriebsverfahren
als thermozyklisch ermittelte.
Die  Unterschiede  der  LZP,  abhängig  von  der  Temperaturraten,  resultieren  ebenfalls  in
unterschiedlichen  Sensitivität-Temperatur-Relationen  (Abb.  71).  Diese  weisen  selbst  bei  den
geringen  Temperaturraten  teilweise  starke  Zunahmen  der  Sensitivitäten  bei  Erhöhung  der
Temperaturraten  auf.  In  Abb.  71 sind  zusätzlich  die  für  CO  bestimmten  Sensitivitäten  der
isothermen Messungen dargestellt. Für deren Berechnung (Gl. 10) wurden die aus dem Zeitverlauf
der isothermen Messung (Abb. 72, links) erlangten Leitwerte verwendet. Auffällig ist hierbei, dass
die isotherm bestimmten Sensitivitäten eher mit denen der Aufheizphase vergleichbar sind (Abb.
71,  links).  Für  die  isotherm  bestimmten  Leitwerte  und  die  Leitwerte  des  LZP(CO)  bei  den
gegebenen Temperaturen gilt dies jedoch nicht (Abb. 73, links). Die isotherm bestimmten Leitwerte
liegen näher an denen, die im thermozyklischen Betrieb beim Abkühlen auftreten. Der generelle
Verlauf des LZP(CO) spiegelt sich dabei auch in den isothermen Datenpunkten wieder. Dieser hohe
Grad an Vergleichbarkeit liegt für die Luftprofile (Abb. 73, rechts) nicht vor. 
Da die isothermen Messungen mit Propylen (Abb.  72, rechts) nur bei T=400°C gegen einen
eindeutigen Leitwert streben, ist eine Auswertung der niedrigeren Temperaturen nicht sinnvoll. Der
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Abbildung 71: Sensitivität-Temperatur-Relation für verschiedene Temperaturraten (d=22,3 µm)
mit 800 ppm Propylen (rechts) und CO zusätzlich mit isotherm bestimmten Sensitivitäten (■)
(links), Pfeile geben den Zyklusverlauf an.
Abbildung 69: S=S(d) für Propylen mit 800 ppm in Luft bei unterschiedlichen Temperaturraten (links) bzw.
isotherm bei 400°C (rechts) bestimmt.
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Signalverlauf bei Gasbeaufschlagung mit Propylen, insbesondere das auftreten der  Leitwertmaxima
in den isothermen Messungen deutet zudem an, dass für das Erreichen des stationären Zustand in
Anwesenheit von Propylen, der auch nach 4 h noch längst nicht erreichten ist, mindestens zwei
dominante Prozesse verantwortlich sind. 
Im Einzelnen könnte dies interpretiert werden als ein Prozess der durch den schnellen Anstieg
des  Leitwerts  wiedergegeben  wird  und  ein  weiterer  Prozess  der  mit  einer  deutlich  größeren
Zeitkonstante den Leitwert erniedrigt. Dies könnte nahe legen, dass zwei Oberflächenreaktionen
vorliegen.  Wobei  bei  400°C  aufgrund  der  vorherrschenden  Besetzungsgarde  und/oder
Geschwindigkeitskonstanten nur noch eine dieser beiden den Leitwertverlauf dominiert. Vergleicht
man dies mit den in Kap. 3.2.4 beschriebenen Annahmen zur Ausbildung des LZP(Propylen) (Abb.
50),  unter  Berücksichtigung  der  verschiedenen  Temperaturbereiche,  so  könnte  es  sich  beim
langsameren Prozess um die zwei Reaktionen aus Gl.  28 und Gl.  29 handeln. Im Gegensatz dazu
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Abbildung 73: G=G(T) isotherm und thermozyklisch mit dT/dt=0,1 K/s (tZyklus =7200 s) exemplarisch für
vier Schichten; Leitwerte in 800 ppm CO (links) und Luft (rechts), je mit 50% rF (22° C), Pfeile geben den
Zyklusverlauf an.
Abbildung 72: Leitwert-Temperatur-Verlauf der isothermen Messungen (22,3 µm) für 800 ppm CO (links) und
Propylen (rechts) alternierend mit Luft für jeweils ansteigende Temperaturschritte (250, 300, 350, 400°C)
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tritt bei der Gaskomponente CO im isothermen Zeitverlauf über den gesamten Temperaturbereich,
nur ein dominanter Prozess auf.
 3.2.7 Spezifische Formänderung der LZP
Die  Selektivität  hinsichtlich  spezifischer  Gasgemische  wird  beim  thermozyklischen
Betriebsverfahren  von  SnO2 gassensitiven  Schichten  durch  die  numerische  Analyse  der  LZP
erheblich gesteigert [FRA07, JER01]. Hierbei sind gasspezifische Merkmale, wie der Leitwert und
die  Temperatur  bzw.  der  Messpunkt  von  Leitwertmaxima  im LZP (Maxima-Werte)  besonderes
relevant.  Daher  soll  hier  exemplarisch  auf  die  bei  den  vorgestellten  Messungen  aufgetretenen
Formänderungen der LZP eingegangen werden.
A) Einfluss der Schichtdicke auf die Profilform
Die in Abb.  43 dargestellten LZP(CO) sind sich augenscheinlich sehr ähnlich, doch stellt sich
die  Frage,  in  wie  weit  diese  Aussage  quantifiziert  und eventuell  auch  mit  der  Schichtdicke  in
Verbindung gebracht werden kann. Üblicher Ansatz zur Lösung einer solchen Fragestellung ist die
Berechnung des empirischen Korellationskoeffizienten (ρzy),  für zwei Datensätze  zi  und yi  mit n



























Dieser Ansatz normiert die Datensätze
und gibt mit -1≤ ρzy≤ 1 eine Aussage über
den  linearen  Zusammenhang  der  zwei
Messreihen zi und yi an, wobei  ρzy→1 für
einen  starken  und  ρzy→  −1  für  keinen
linearen Zusammenhang steht. Für die hier
vorliegende  Analyse  sind  zi und  yi die
Leitwerte der  beiden  zu  vergleichenden
Profile.  Um einen  Vergleich  der  Profilformen  für  alle  Sensoren  durchzuführen,  wurde  hier  als
Datensatz zi, sozusagen als Referenz, immer die Leitwerte der 22,3 µm dicken Schicht verwendet
und diese mit den Daten der übrigen Schichten verrechnet. Für die oben genannten LZP sowie die
vergleichbaren LZP(Propylen) ergibt sich als Resultat die in Abb. 74 dargestellte Abhängigkeit der
Korellationskoeffizienten von der Schichtdicke.
Für CO weisen die vier Schichten mit annähernd gleicher Schichtdicke die größte Ähnlichkeit
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Abbildung 74: Korellationskoeffizient der LZP(CO) bzw.
LZP(Propylen) gegenüber dem LZP des Sensors mit d=22,3 µm
in Abhängigkeit der Schichtdicke; Werte berechnet nach Gl. 30
mit den Werten der Messung mit 500 ppm aus Kap. 3.2.1.
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auf. Für die Messungen mit Propylen sind die ρzy-Werte deutlich weiter gestreut und auch weniger
klar mit der Schichtdicke in Verbindung zu bringen. Dies ist jedoch unter Berücksichtigung z.B. der
geringen Abhängigkeit der Sensitivität von der Schichtdicke für Propylen verglichen mit CO auch
zu erwarten (vgl. Abb. 49 und Abb.50, rechts). 
B) Konzentrationsabhängigkeit von Wert und Lage der Leitwertmaxima
Die jeweils für CO (Abb.  46) und Propylen  (Abb.  50) bei unterschiedlichen Konzentrationen
bestimmten  LZP sind  in  ihrer  normierten  Form nicht  identisch.  Die  vorherrschenden  Maxima
(CO=>  1.  Maximum:  X≈60, Tauf≈262°C;  2.  Maximum:  X≈190,  Tab≈282°C;  Propylen=>  1.
Maximum:  X≈90,  Tauf≈345°C,  2.  Maximum:  X≈180,  Tab≈309°C)  weisen  mit  zunehmender
Konzentration höhere Leitwerte auf und verschieben sich bezüglich der zugehörigen Temperaturen.
Es wurden jedoch für die verschiedenen Schichten keine einfachen funktionellen Abhängigkeiten
der  Maxima-Werte  (Leitwert,  Messpunkt  bzw.  Temperatur)  von  der  Konzentration  gefunden.
Dagegen scheint die in Abb. 75 dargestellte Relation des Leitwerts und der zugehörigen Temperatur
der Maxima des LZP(Propylen) eine gewisse Systematik nahe zulegen.  Alle Sensoren zeigen für
verschiedene Propylenkonzentration ein annähernd konstantes Verhältnis des Leitwerts (Gmax) und
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Abbildung 75: Maximaleitwerte der LZP(Propylen) (Abb. 50: 1. Maximum: X≈90, Tauf≈345°C; 2.
Maximum: X≈180, Tab≈309°C) bei verschiedenen Konzentrationen, als Funktion der Temperatur, Legende:
Schichtdicke in µm. Innerer Graph: Leitwerte jeweils auf das 1. Maximum bei 2000 ppm Propylen normiert.
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der Temperatur (Tmax) der Maxima im LZP. Einen Teil der Streuung dieser Werte wird dabei durch
die Schwierigkeit  die genaue Temperatur der relativ flachen Maxima zu bestimmen, verursacht.
Ferner  werden  die  absoluten  Leitwerte  maßgeblich  durch  die  Geometrien  von  Schicht  und
Elektroden  vorgegeben  und  können  daher  nicht  direkt  verglichen  werden.  Normiert  man  die
Leitwerte auf  das absolute Leitwertmaximum aller LZP einer Schicht (=> 1. Maximum bei 2000
ppm Propylen), ergibt sich der ebenfalls in Abb.  75 dargestellte Graph für die Funktion Gmaxrel=
Gmaxrel(Tmax).  In  diesem  weisen  alle  Sensoren  die  gleiche  lineare  Abhängigkeit  der  normierten
Maxima-Leitwerte von der Temperatur auf.
Da für diese Sensoren ähnliche Abhängigkeiten für die Maxima-Werte von der Konzentration
gelten, ist zu erwarten, dass eine Kalibrierfunktion die auf diesen Maxima-Werten basiert auch auf
Sensoren unterschiedlicher Schichtdicke übertragbar sein könnte. Für CO wurde dies vom Institut
für Angewandte Informatik des Forschungszentrums Karlsruhe gezeigt [SEI09]. Dabei wurde mit
den gemessenen LZP eines Sensors eine Kalibrierfunktion, die den Zusammenhang von LZP-Form
und Konzentration wider gibt, aufgestellt. Diese konnte anschließend mittels Einpunktkalibrierung
erfolgreich auf anderen Sensoren übertragen werden.
Betrachtet man die zwei ausgeprägten Maxima im Propylen-Profile im Detail, lässt sich eine
Verringerung der Asymmetrie mit steigender Konzentration verzeichnen (Abb. 50). Dabei spiegelt
die Asymmetrie die verschiedenen Einflüsse der bereits  diskutierten dynamischen Effekte (Kap.
3.2.4  –  3.2.6)  des  Systems  wieder.  Diese  kann  am Besten  als  Verhältnis  der  Leitwerte  des  1.
Maximums  zu  dem des  2.  Maximums  (Gauf/Gab)  bzw.  den  zugehörigen  Temperaturen  (Tauf/Tab)
gegenüber dem jeweils variierten Parameter dargestellten werden. Dabei bietet die Darstellung Gauf/
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Abbildung 76: Verhältnis der Leitwerte der zwei Maxima des LZP(Propylen) (Abb. 50), wobei Gauf  
(X≈90, Tauf≈345°C) beim  Aufheizen und Gab (X≈180 , Tab≈309°C) beim Abkühlen des Chips vorliegt, in
Abhängigkeit der Schichtdicke für verschiedenen Konzentrationen in ppm (links) bzw. der Propylen-
Konzentration für verschiedenen Schichtdicken in µm (rechts ).
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Gab  zudem noch eine Normierung der Leitwerte, so dass Elektrodenstruktur und Schichtgeometrie
keinen linearen Einfluss auf die Resultate mehr aufweisen. 
Im Fall einer Konzentrationserhöhung der Gaskomponente Propylen ist festzustellen, dass sich
Leitwerte und Temperaturen der zwei Maxima des LZP(Propylen) annähern (Abb. 76 und Abb. 77,
jeweils rechts). In Übereinstimmung mit den Überlegungen der vorangegangenen Kapitel würde
dies im einfachsten Fall wie folgt zu interpretieren sein: Eine erhöhte Konzentration Propylen führt
zur Vergrößerung des Einflusses der Prozesse der Propylenoxidation auf das Profil. Diese weisen
jedoch höhere Geschwindigkeitskonstanten auf als die Wechselwirkung der Schicht mit der Luft
(O2, H2O). Als Konsequenz verringert sich der Einfluss dieser Prozesse und damit die Asymmetrie
des LZP (vgl. hierzu Kap. 3.2.4 sowie 3.2.6). 
Die Abnahme der Asymmetrie bei Konzentrationserhöhung wurde auch für die LZP(CO) der
meisten  Sensoren  gefunden.  Signifikante  Trends  von  Maxima-Werten  in  Abhängigkeit  der
Schichtdicke  wurden  jedoch  für  CO  nicht  gefunden.  Da  die  Sensitivität  für  CO  jedoch  stark
abhängig von der Schichtdicke ist (Kap. 3.2.2), sind offensichtlich die Effekte die die sensitiven
Eigenschaften dominieren andere, wie die, die die Lage Maxima verursachen.
Für Propylen scheinen sich mit zunehmender Konzentration Trends von Gauf/Gab und Tauf/Tab  in
Abhängigkeit  der  Schichtdicke  zu  entwickeln  (Abb.  76,  links  und  Abb.  77,  links).  Die  große
Streuung der Gauf/Gab-Werte mit  d für  niedrigere Konzentrationen könnte daran liegen, dass die
Adsorbate und die zugehörigen Oberflächenreaktionen der Luft  noch stärkeren Einfluss auf die
Bildung  des  LZP nehmen  und  diese  Prozesse  keinen  Transportphänomenen  unterliegen.  Wird
83
Abbildung 77: Temperaturverhältnis der Maxima (X≈90, Tauf ≈345°C; X≈180, Tab,≈309°C) im
LZP(Propylen) gegenüber der Schichtdicke für verschiedene Konzentrationen in ppm angegeben (links)
sowie gegenüber der Konzentration für die diversen Schichtdicken in µm (rechts).
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hingegen  bei  höheren  Konzentrationen  der  Einfluss  der  Propylenoxidation  größer,  könnten
Transportphänomene,  die  für  das  gesamte  LZP  als  schnell  im  Verhältnis  zu  den
Oberflächenprozessen vermutet wurden (Kap. 3.2.5), dennoch an Relevanz bei der Ausprägung der
Maxima gewinnen. 
C) Abhängigkeit der Lage der Leitwertmaxima von der Schichtdicke bei
verschiedenen Gasvolumenströmen
Gasspezifische Abhängigkeiten von der  Schichtdicke  ergeben sich ebenfalls  für  das  Tauf/Tab-
Verhältnis  (Abb.  78),  der  Maxima  im  LZP(CO)  und  LZP(Propylen)  bei  verschiedenen
Volumenströmen. Für Propylen wird dabei ein lineare Trend mit Vergrößerung des Volumenstroms
immer deutlicher,  d.h.  das Bestimmtheitsmaß (R2)  wird größer.  Für  CO ergibt  sich hier  jedoch
erneut kein signifikanter Trend.
D) Verschiebung der Leitwertmaxima durch Variation der Temperaturrate
Es wurde bereits darauf eingegangen, dass sich die Asymmetrie der LZP (Abb. 67 und Abb. 68)
aus den unterschiedlichen Nichtgleichgewichts-Zuständen der  diversen Oberflächenspezies beim
Heizen  bzw.  Abkühlen  ergibt.  Diese  Zustände  resultieren  aus  der  Temperaturänderung,  die  im
Vergleich  mit  mindestens  einem  Teil  der  beteiligten  für  die  Leitfähigkeit  relevanten
Oberflächenprozessen  schnell  verläuft.  Demnach  muss  sich  die  Temperaturrate  auch  auf  die
Asymmetrie,  wieder  repräsentiert  durch  das  Gauf/Gab-Verhältnis,  auswirken.  Dieses  weißt  einen
Trend hin zu gleichen Leitwerten des 1. und 2. Maximums mit fallender Temperaturrate für die
Gaskomponenten  Propylen  (Abb.  79)  und  CO auf.  Durch  die  Verringerung der  Temperaturrate
(Zykluszeit-Vergrößerung)  gleichen  sich  die  Maxima  der  Abkühlphase  und  der  Aufheizphase
einander an. An dieser Stelle ist jedoch zu erwähnen, dass der Leitwert, gegen den Gauf und Gab in
den LZP(CO) streben, nicht dem der isothermen Messungen entspricht (Abb. 80).
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Abbildung 78: Temperaturverhältnis der Maxima gegenüber der Schichtdicke für verschiedenen
Gasvolumenströme, links für Propylen (Abb. 50: 1. Maximum: X≈90, T,≈345°C; 2. Maximum: X≈180,
Tab,≈309°C) und rechts für CO (Abb. 41, 1. Maximum: X≈60, T,≈263°C; 2. Maximum: X≈190, Tab,≈282°C).
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3.2.8  3.2.8 Perspektive
Hinsichtlich  der  vorliegenden  Abhängigkeiten  der  LZP  und  Sensitivitäten  von  der
Temperaturrate  ergeben sich  neue  Perspektiven zur  Steigerung der  Analysefähigkeit  von  SnO2-
Gassensoren. So ist denkbar, dass durch die Wahl der entsprechenden Zykluszeit bei gegebenem
Temperaturbereich  die  dynamischen  Effekte  im  thermozyklischen  Verfahrens  optimal  genutzt
werden,  so  dass  ein  Maximum  für  bestimmte  Gassensitivität  erzielt  werden  kann.  Um  diese
Optimierung  durchführen  zu  können,  ist  jedoch  ein  Sensorsubstrat  mit  möglichst  geringer
Wärmekapazität  zu  verwenden,  so  dass  auch  bei  sehr  großen  Temperaturraten  geringe
Heizleistungen und eine passive Kühlung ausreichen, um die gewünschten Temperaturprofile zu
realisieren. Micro-Hot-Plates (MHPs) eröffnen diese Möglichkeit. Es handelt sich dabei um dünne
thermisch möglichst gut entkoppelte Silizium-Membranen (Kantenlänge<1 mm) mit Heizer- und
Elektrodenstruktur,  gefertigt  mittels  MEMS-Technologie  (Abb.  81).  MHP haben  generell  den
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Abbildung 80: G=G(T) für CO bei verschiedenen Zyklus-
zeiten gemessen, sowie die isotherm bestimmten Leitwerte.
Abbildung 79: Verhältnis der Leitwerte der zwei
Maxima im LZP(Propylen) (Abb. 50: 1. Maximum:
X≈90, Tauf≈345°C; 2. Maximum: X≈180,
Tab,≈309°C) aufgetragen über den Temperaturraten
der LZP mit 256 Messpunkten, Legende:
Schichtdicke in µm.
Abbildung 81: Micro-Hot-Plate aus dem Projekt Mosel des Fraunhofer Institutes für Physikalische
Messtechnik, mittels MEMS-Technologie gefertigte hinteräzte Siliziummembran (500 µm×500 µm) mit
Heizerwendel und Interdigital-Elektroden aus Dünnschicht-Platin. Links ohne, rechts mit gassensitiver SnO2-
Schicht ( ≈∅ 200 µm, Dicke≈8 µm) [SCH08].
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Vorteil nur geringe Heizleistungen zu benötigen und sind, wie im Rahmen dieser Arbeit gezeigt, für
sehr  schnelle Zyklen (tZyklus<3 s)  mit  hohen Temperaturraten  (dT/dt≈166  K/s) [SCH09, ZHA09]
geeignet.  Dies  erlaubt  bei  gegebenem Anwendungsfall  auch  den  Einsatz  des  thermozyklischen
Betriebsverfahrens für zeitkritische Problemstellungen. Bislang wurden MHP jedoch nur mit SnO2-
Dünnschichten präpariert, da diese mit den gleichen Prozessschritten wie die MHP selbst hergestellt
werden,  aber  auch  deshalb,  da  auf  Grund  der  Größe  und  Fragilität  der  Membran  keine
Dickschichten  realisiert  werden  konnten.  Mittels  Optimierung  der  bereits  vorgestellten
Technologien der Elektrodenstrukturierung (Dispensen) wurde diese Problematik im Rahmen dieser
Arbeit  in  Kooperation  mit  dem Insitute  of  Microelectronics,  Dalian  University  of  Technology
(China) [HUA06] und dem Fraunhofer Institute für Physikalische Messtechnik [SCH08] gelöst. Es
wurde gezeigt, dass auch Dickschichten mit nur wenigen µm Durchmesser zerstörungsfrei auf MHP
aufgebracht  werden  können  (Abb.  81).  Dies  erlaubt  es  eine  deutlich  größere  Anzahl  an
gassensitiven Materialien, die zudem nicht mehr mit der Dünnschichttechnologie kompatibel sein
müssen, auch in Kombination mit MHPs einzusetzen.
Die Funktionalität dieser Sensoren im thermozyklischen Betrieb wurde nachgewiesen und dabei
untersucht,  ob  die  gefundenen  Abhängigkeiten  der  gassensitiven  Eigenschaften  von  der
Temperaturrate zu gasspezifischen Sensitivitäten führen können. Dies liegt  nahe, wenn man die
Erkenntnisse  zur  Kinetik  und  Dynamik  aus  den  vorangegangenen  Kapiteln  betrachtet.  Daher
wurden unter anderem Messungen mit CO, H2 sowie einem CO-H2-Gemisch bei einer Zykluszeit
von 90 s  (dT/dt≈2,7  K/s)  mit einer SnO2/Additiv-Schicht durchgeführt (Abb.  83) [SCH08]. Aus
diesen  Messungen  konnte  abgeleitet  werden,  dass  sich  die  einzelnen  Oberflächenprozesse  für
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Abbildung 83: LZP mit nummerierten Maxima einer SnO2/Additiv-Schicht (Additiv: La2O3) auf MHP,
betrieben mit dreieckigem Temperaturprofil (ca. 50°C–300°C–50°C). Links: LZP bei 90 s Zykluszeit
(dT/dt≈2,7 K/s) bestimmt für 500 ppm CO, H2 bzw. das Gemisch aus beiden Komponenten (Gasgemisch) in
Luft 50% rF (22°C), sowie die Leitwertsumme des LZP(CO) und LZP(H2). Rechts: LZP des Gasgemisches
500 ppm CO und 500 ppm H2 in feuchter Luft (rF s.o.) bei verschiedenen Zykluszeiten (dT/dt≈1,6...12,5 K/s).
 3.2 Ergebnisse zum thermozyklischen Betriebsverfahren
Wasserstoff und Kohlenmonoxid beim vorliegenden System und den gewählten Konzentrationen
kaum beeinflussen, da die numerische Summe des LZP(CO) und LZP(H2) annähernd dem LZP des
Gasgemisches  entspricht.  Zudem übertragen  sich  auf  dieses  LZP auch  die  in  Abb.  83 (links)
indizierten Maxima die jeweils  im LZP(H2)  (Nr.  2,  3)  bzw. LZP(CO) (Nr.  1,  4)  vorliegen und
offensichtlich die einzelnen Gaskomponenten repräsentieren. Wird nun in diesem Gasgemisch mit
verschiedenen Temperaturraten ein LZP gemessen, verschieben sich die Leitwerte der Maxima des
LZP (Abb. 83, rechts) insbesondere auch in Relation zueinander. Abb. 82 zeigt hierzu den Verlauf
der Leitwerte der Maxima mit der Zykluszeit (dT/dt≈1,6...12,5 K/s). Dabei wurde festgestellt, dass
sich das 3. Maximum das charakteristisch für H2 ist,  gegensätzlich zu allen anderen entwickelt.
Hieraus lässt sich ein bislang ungenutztes Potenzial zur Steigerung der Selektivität bei Anwendung
numerischer Analyseverfahren im thermozyklischen Betrieb ableiten. 
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Abbildung 82: Verlauf der Leitwerte der vier indizierten Maxima aus Abb. 83 (rechts) mit der Zykluszeit.
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 3.3.1 Aussagekraft der Sensitivität beim Vergleich verschiedener
gassensitiver Materialien
Neben  der  Reproduzierbarkeit  der  LZP  in
Anwesenheit  der  Gaskomponenten (Kap.  2.3.4)
wird zur Berechnung der Sensitivität  nach Gl.  15
zudem  noch  das  LZP(Luft)  benötigt.  Dieses
unterliegt  jedoch  starken  Schwankungen  wie  in
Abb.  84 ersichtlich.  Diese Schwankungen  sind
insbesondere  beim  Vergleich  der  gassensitiven
Eigenschaften  verschiedener  Materialien  relevant,
da  sie  materialspezifisch  sind.  Sie  können  auf
verschiedene  Ursachen  zurückgeführt  werden.  So
ist die Relaxation, gemeint ist damit die Rückkehr
des LZP zum LZP(Luft) nach Abschluss der Gasexposition mit Gaskomponente, von zwei Faktoren
bestimmt, dem Zeitverhalten der Gasmischanlage und dem des Materials der gassensitiven Schicht.
Das nach der Relaxation erreichte LZP(Luft) ist zudem generell nicht gut reproduzierbar. Es wird
stark von den bereits durchgeführten Messungen beeinflusst (vgl.  Kap. 1.2.2). Die gravierenden
Auswirkungen dieses  Phänomens  auf  die  Sensitivität  sind  in  Abb.  85 exemplarisch  dargestellt.
Dabei  ist  insbesondere  kritisch,  dass  nicht  nur  die  Zahlenwerte  der  Sensitivität  zwischen  den
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Abbildung 84: Verschiedene LZP(Luft) eines
Sensors die alle stabil (keine signifikanten
Änderungen der LZP über die Zeit) waren.
Abbildung 85: Sensitivität von Sensoren (Kap. 3.4) in zwei unabhängigen Messungen für H2 bestimmt, links
Sensitivitäten mit 30 multipliziert. Der Unterschied beruht maßgeblich auf der schlechten
Reproduzierbarkeit des LZP(Luft). (Bei allen verwendeten Daten lagen keine signifikanten Änderungen der
LZP über min. zwei Zyklen vor.)
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Messungen  stark  variieren  -  dies  ist  auch  in  geringerem Maße  bei  den  Messungen  mit  SnO2-
Sensoren unterschiedlicher Schichtdicke aufgetreten (Kap. 3.2.1) - sondern viel mehr die starken
relativen Unterschiede zischen den Materialien.  So führt  z.B.  ein  Vergleich der  Sensitivität  der
PUR- und Na0-Schicht für Messung 1 und Messung 2 in  Abb.  85 zu anderen Aussagen darüber,
welche  dieser  beiden  Schichten  sensitiver  ist.  Zwangsläufig  muss  die  beschriebene  schlechte
Reproduzierbarkeit  der LZP(Luft),  beim Vergleich unterschiedlicher Sensoren aus verschiedenen
Chargen  die  zudem  noch  eine  ungleiche  Gasexpositionshistorien  aufweisen,  zu  noch  weniger
aussagekräftigen Ergebnissen führt.
Um diese Problematik zu umgehen wurden, verschieden „Oberflächen-Reinigungsmethoden“,
mit dem Ziel einen reproduzierbaren Oberflächenzustand einzustellen, getestet. Ein Beispiel dafür
ist die Vorgabe von 2000 ppm Propylen für 30 min bei 450°C vor jedem Spülen mit Luft. Jedoch
erzeugte keine der getestet Reinigungsmethoden reproduzierbare LZP(Luft). Dies zeigte, dass es
sich hierbei um eine komplexere Problemstellung handelt, die weiterer Untersuchungen bedarf. 
Zusammenfassend lässt  sich sagen, dass die Reproduzierbarkeit  der LZP einzelner Sensoren
außer beim Spülen mit Luft gut ist. Dies erlaubt eine Interpretation des LZP-Konzentrationsverlaufs
für einzelne Sensoren. Die für die Gaskomponenten bestimmten Sensitivitäten beziehen sich jedoch
auf  das  vorliegende  LZP(Luft),  das  als  materialspezifische  Funktion  der  Gasexpositionshistorie
gesehen  werden  muss.  Daher  sind  Sensitivitäten,  einer  gassensitiven  Schicht,  für  verschiedene
Gaskomponenten nur bedingt im Zahlenwert zu vergleichen und für den Vergleich der gassensitiven
Eigenschaften der Schichtmaterialien ist  festzustellen, dass die Sensitivität  nach Gl.  15 als eher
ungeeignet zu betrachten ist.
 3.3.2 Alternative Darstellung; Reproduzierbarkeit der
Sensitivitätskoeffizienten
Die Erkenntnissen aus Kapitel 3.3.1 werfen die Frage auf, wie materialspezifische Einflüsse auf
die gassensitiven Eigenschaften von SnO2/Additiv-Sensoren dargestellt werden können. Die in Gl.
15 definierte Sensitivität S ist für das thermozyklische Betriebsverfahren der bisherige Standard der
Darstellung. Diese ist durch die zwei folgenden Effekte als nicht optimal für den hier angestrebten
Vergleich zu betrachten: Zum einen ist S stark vom materialspezifisch schlecht reproduzierbaren
LZP(Luft)  abhängig  (Kap.  3.3.1),  zum  anderen  scheint  ein  einzelner  Wert  die  gassensitiven
Eigenschaften nicht ausreichend genug wiederzugeben. 
Eine Möglichkeit die Sensorsignale für verschiedener Sensormaterialien zu veranschaulichen,
ist  die  Darstellung  von  LZP-Summen  in  Abhängigkeit  der  Konzentration  der  Gaskomponente.
89
 3.3 Auswertung der gassensitiven Eigenschaften verschiedener  Materialien
Diese Graphen sind jedoch nicht sehr übersichtlich. Eine vergleichbare Information wird wie bereits
in  Kap.  3.2  Gl.  23 gezeigt,  auch  durch  die  Sensitivitätskoeffizienten  β´  sowie  A´  der  Gl.  12
gegeben. Dies erlaubt eine aussagekräftige und übersichtliche Darstellung von materialspezifischen
gassensitiven  Eigenschaften.  Abb.  86 sowie  Abb.  87 stellen  auf  diese  Art  die  gassensitiven
Eigenschaften von vier Materialien unter verschiedenen Bedingungen gegenüber. Gut zu sehen ist
hierbei der gasspezifische Einfluss der NASICON-Additive bzw. des Ionenanteils in Atomprozent
(Stöchiometrieindex) auf die zwei Sensitivitätskoeffizienten. Dieser Einfluss liegt, auch wenn sich
die Werte der Koeffizienten teilweise erheblich unterscheiden, bei gleicher Gaskomponente für alle
Sensoren auch im Vergleich der  zwei  unabhängigen Präparations-  und Messreihen (Elektroden,
Additive) vor. 
Die hier (Kap. 3.3-3.6) bestimmten linearen Regressionen stützen sich generell  nur auf drei
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Abbildung 86: A´ für CO und Ethanol, bestimmt aus der linearen Regression nach Gl. 23 für je vier
redundant gemessene Materialien in zwei separaten Messkampagnen: 
 1. Messkampagne - Messungen in Kap. 3.5, => Elektroden
2. Messkampagne - Messungen aus Kap. 3.4 => Additive. 
Abbildung 87: Koeffizient β´ der linearen Regression nach Gl. 23 zu den bereits in Abb. 86 dargestellten A
´-Werten.
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Konzentrationen der Gaskomponente. Eine hinreichende Statistik für den Korellationskoeffizient,
der  Bestandteil  dieses  Verfahrens  ist,  liegt  hierbei  nicht  vor.  Diese  Methode  ist  daher  nur  als
Verfahren zur Reduzierung der Abstandsquadrate zum erwarteten theoretischen linearen Verlauf zu
verstehen. 
Um eine Aussage über die Linearität der doppel-logarithmischen Funktion zu geben, sind in
Abb.  88 die Bestimmtheitsmaße der Regressionsgeraden abgebildet. Gut zu erkennen ist, dass die
Regressionen für CO viel eher dem erwarteten linearen Verlauf entsprechen als die für Ethanol. In
diesem Zusammenhang muss  auch  auf  die  in  Abb.  87 auftretenden  β´-Werte  >  1  eingegangen
werden. Diese passen in die Systematik der ansteigenden  β´-Werte, würden jedoch einen Verlauf
des Sensorsignals in Abhängigkeit der Konzentration der Gaskomponente verursachen, der nicht
dem  üblichen  entspricht  [KOH99,  HET05].  Dieser  Verlauf  ist  zudem  nur  schwer  mit  den
herkömmlichen  Modellen  des  Detektionsmechanismus  zu  vereinen,  da  er  eine  zunehmende
Empfindlichkeit  des  Sensors  für  steigende Konzentrationen verursacht.  Abb.  89 stellt  an dieser
Stelle die Zusammenhänge von LZP, LZP-Summe und Sensitivitätskoeffizienten für einen Na3-
Sensor  und  die  Gaskomponente  Ethanol  dar.  Auffällig  ist  hierbei  insbesondere,  dass  der  LZP-
Summen-Verlauf der Messdaten nur schlecht durch eine Funktion nach Gl. 12 abgebildet wird. Dies
konnte durch mehrere unabhängige Messungen und verschiedene Sensoren für Ethanol und Na3-
Schichten bestätigt werden.
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Abbildung 89: Links: LZP(Ethanol) eines Na3 Sensors; Mitte: zugehöriger LZP-Summen-Zeitverlauf;
Rechts: gemessene LZP-Summen (■) und mit Näherungsverfahren bestimmte Funktion entsprechend Gl. 12.
Abbildung 88: Bestimmtheitsmaß zu den linearen Regressionen der Abb. 86 / 87.
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 3.4.1 Schichtdicken verschiedener Komposite im Vergleich
Aus der Literatur sowie aus Kap. 3.2 ist bekannt, dass sich die Dicke der gassensitiven Schicht,
gasspezifisch  auf  die  Sensitivität  auswirken  kann.  Eine  Aussage  bezüglich  des  Einflusses  von
Additiven  auf  die  gassensitiven  Eigenschaften  muss  diesen  Aspekt  berücksichtigen.  Selbst  bei
identischem Präparationsweg lässt sich nicht auszuschließen, dass Additive bei der Herstellung von
Pasten und gassensitiven Schichten einen speziellen Einfluss auf Parameter wie z.B. die Viskosität
und  damit  auch  auf  die  Schichtdicke  haben  können.  Daher  wurde  die  Schichtdicke  für  die
verwendeten Materialien  (Tabelle  1)  bestimmt.  Hierbei  wurden  mindestens  zwei,  meistens  vier
Schichtdicken (2 Schichten je MSP × 2 MSP für jedes gassensitive Material) ermittelt. Die mittlere
sowie die maximale Schichtdicke sind für die zehn verwendeten gassensitiven Materialien in Abb.
90 mit  ihren maximalen absoluten Fehlern dargestellt.  Generell  lässt  sich sagen, dass eine gute
Korrelation von d und dmax besteht. Weiterhin ist festzustellen, dass die Präparationstoleranzen für
die Schichtdicke für das gleiche Material meist deutlich kleiner sind als die Unterschiede zwischen
den  verschiedenen  Materialien.  Die  deutlich  ausgeprägten  Unterschiede  in  der  Schichtdicke
zwischen den Materialien lassen sich jedoch nicht eindeutig mit der Struktur der Additive, also mit
x (Stöchiometrieindex) oder der Art des mobilen Ions, in Verbindung bringen. Sie scheinen ein
generelles Maß für die Reproduzierbarkeit des Präparationprozesses hinsichtlich der Schichtdicke
unter Verwendung verschiedener Pasten darzustellen.
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Abbildung 90: Maximale (dmax) bzw. mittlere Schichtdicken (d) der zehn verschiedenen gassensitiven
Materialien, abgekürzt nach Tabelle 1, mit maximalen absoluten Fehlern.
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 3.4.2 Leitwert-Zeit-Profile der Schichtmaterialien für verschiedene
Gaskomponenten
A) LZP der SnO2-Schicht
Die Leitwert-Zeit-Profile der SnO2-Schichten wurden für fünf verschiedene Gaskomponenten
(Abb. 91) in Luft bestimmt. Auffällig ist die verhältnismäßig große Ähnlichkeit der LZP gemessen
mit Kohlenwasserstoffen (LZP(HC-Verbindungen)). Diese weisen im Vergleich zu CO insgesamt
keine  so  dominanten  Maxima,  stattdessen  ein  Minimum  bei  maximaler  Temperatur  auf.  Für
Wasserstoff  ergeben  sich  bei  höheren  Temperaturen  vergleichbare  Profile  wie  bei  den
Kohlenwasserstoffen.  Die  LZP(H2)  unterscheiden  sich  jedoch  von  den  LZP(HC-Verbindungen)
durch geringe Leitwerte insbesondere bei niedrigen Temperaturen. Wie in Kap. 1.1 beschrieben,
repräsentieren die LZP in ihre gasspezifischen Verläufen die Oberflächenreaktionen bei denen die
Gaskomponenten  die  Konzentration  lokalisierter  Elektronen  beeinflussen. Unter  diesem
Gesichtspunkt ist zu erwarten, dass sich die LZP der  Kohlenwasserstoffe, zumindest in bestimmten
Segmenten gleichen, da sich ähnliche Oxidationsprozesse für diese Moleküle ergeben sollten. Eine
Interpretation  der  LZP  der  organischen  Verbindungen  hinsichtlich  der  verursachenden
Oberflächenprozesse ist  hier nur schwer zu geben. Zum einen liegt für diese Verbindungen nur
wenig Literatur (z.B. [SCH03]) über mögliche Reaktionsverläufe vor, zum anderen ist anzunehmen,
dass die Vielzahl möglicher Reaktionsschritte, Adsorbate und Wechselwirkungen sowie der Einfluss
des Wassers eine komplexe Vielfalt an Interpretationen der LZP zulassen würden. Daher wird hier
auf die Interpretation solcher Profile verzichtet. 
Die LZP(CO) in Abb. 91 sind denen in Kap.3.2 Abb. 46 gegenüber generell nur als ähnlich zu
bezeichnen,  denn  die  in  diesem  Kapitel  diskutierten  LZP weisen  deutlich  stärker  ausgeprägte
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Abbildung 91: LZP der reinen
SnO2 gassensitiven Schicht in drei
Konzentrationen der 5 gemessenen
Gaskomponenten (50% rF bei
22°C); oben von links Toluol,
Propylen, Ethanol, unten von links
CO , H2.
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Maxima  auf.  In  Abb.  43 ist  ersichtlich,  dass  die  Intensität  der  Maxima,  bei  gegebener
Konzentration, von der Schichtdicke beeinflusst ist. Doch die Unterschiede der LZP, verschieden
dicker Schichten (Abb. 43) sind deutlich kleiner wie die zwischen den LZP von Abb. 91 und Abb.
46. Zudem liegt die in diesem Kapitel bestimmte Schichtdicke der präparierten SnO2-Schichten in
der  gleichen Größenordnung wie die  in  Kap.  3.2  (vgl.  Abb.  90 und Abb.  40).  Daher wird der
vorhandene Profilunterschied dem Einfluss der Art der Goldelektrode zugesprochen. Elektrodenart
bezeichnet in dieser Arbeit das zur Herstellung der Elektroden verwendete Ausgangsmaterial beim
Dispensen.  Zum einen  handelt  es  sich  um ein  Resinat  (Kap.  2.5)  wie  in  diesem Kapitel,  zum
anderen um eine verdünnte Dickschichtpaste (Kap. 2.4.1). Weitergehende Diskussionen bezüglich
dieser Thematik finden sich im Kapitel 3.5.
Die LZP(H2) der SnO2-Schicht (Abb. 91) könnten sich in ihrem Verlauf wie folgt interpretieren
lassen: Für Schichttemperaturen < ca. 200°C (X<37 bzw. X>219) ist die Oberflächenbesetzung mit
Sauerstoff tendenziell molekular und nicht atomar [BAR99] (Abb. 2). Unterhalb dieser Temperatur
ist eine Reaktion nach Gl.  31 [FRY90, ANS97] erheblich vom geringen Besetzungsgrad des  −adsO
abhängig. 
'O2 ads2adsads 1 eOHH
k +⎯→⎯+ − (31)
−− ⎯→⎯+ adsads2 2' 2 OeO k (32)
Ist dieser jedoch nur gering, d.h. k2<<k1, ist die Reaktionsgeschwindigkeit v1 der Gl. 31 stark
von  der  Reaktionsgeschwindigkeit  v2 (Gl.  32)  bestimmt.  Da  v2 jedoch  nicht  von  der
Wasserstoffkonzentration abhängig ist, liegen die LZP verschiedener H2-Konzentrationen in diesem
Bereich relativ nahe beieinander. Steigt nun die Temperatur an und v2 wird halb so groß wie v1, kann
der gesamte Wasserstoff an der Oberfläche umgesetzt werden. Dies führt dazu, dass sich nun für
unterschiedliche Konzentrationen H2 auch die LZP verschieden entwickeln. Der starke Anstieg des
Leitwerts bei ca. 200°C kann also über die verstärkte Bildung von −adsO  (Gl. 32) in Kombination mit
der  Kinetik  von  Gl.  31 erklärt  werden.  Zusätzlich  könnte  eine  Leitwerterhöhung  in  diesem
Temperaturbereich durch die verstärkte Bildung von OH-Gruppen nach Gl. 8 aus der vorliegenden
Luftfeuchte und den Produkten aus Gl.  31 gefördert werden. Steigt die Temperatur nun über ca.
350°C (92<X<165) werden, wie dies bereits für CO und Propylen beschrieben wurde (Kap. 3.2.4)
atomare Sauerstoffadsorbate immer dominanter und der Leitwert fällt.
B) LZP(CO) der SnO2/NASICON-artigen Schichten 
Anhand  der  LZP(CO)  der  SnO2/NASICON-artigen  Schichten  bei  verschiedenen
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Konzentrationen (Abb.  92), lässt sich ein systematischer Einfluss der Additive auf die Profilform
feststellen. So sind die LZP der Komposite mit NASICON-artigen Materialien mit x=0 denen der
SnO2-Schicht  (Abb.  91)  noch  ähnlich,  auch  wenn  die  Maxima  nicht  mehr  ganz  so  ausgeprägt
erscheinen. Mit steigendem x werden diese Maxima noch deutlicher abgesenkt, bis hin zu ihrem
scheinbar völligen Verschwinden im LZP der Na3-Schicht. Neben dem Einfluss des Ionenanteils in
Atomprozent (x), ist auch ein Einfluss der Art des mobilen Ions der NASICON-artigen Struktur
sichtbar.  So  ist  auch  ein  relatives  Wachsen  der  Maxima  mit  der  Art  des  mobilen  Ions  zu
verzeichnen, jedoch jeweils verschieden für die x-Werte, für x=3 z.B von Na3 über Li3 zu K3.
Interessant ist hierbei, dass sich beide Parameter, Ionenkonzentration und -art, immer auf gleiche
Weise  im  Profil  bemerkbar  machen.  Zur  Interpretation  dieser  Einflüsse  sind  verschiedene
Möglichkeiten zu diskutieren. 
Möglich wäre, dass die Oberflächenreaktionen (vgl. hierzu Kap. 3.2.3), die durch die Maxima
im LZP(CO) widergespiegelt werden durch die Additive in ihrer Reaktionsrate geschwächt werden.
Dies  ist  z.B.  mittels  eines  Spillovereffekts  (Kap.  2.1.4  Abb.  9)  denkbar.  So  gelten  am
Dreiphasenkontakt SnO2/NASICON-artig/Gas z.B. die lokalen Gleichgewichte Gl.  33 und Gl.  34,
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Abbildung 92: Übersicht der LZP(CO) der SnO2/NASICON-artigen Schichten einer der beiden
Messvorrichtung für 500 /1000 / 2000 ppm in feuchter Luft (50% rF bei 22°C) mit einer Temperaturrate
von 0,19 K/s und einem dreieckigen Temperaturprofil (100°C–450°C–100°C), auf Elektroden präpariert
mit Goldresinat. Schichtbezeichnungen nach Tabelle 1.
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die sich auch auf LISICON und KSICON übertragen lassen. Wobei sich nach Gl. 33 generell eine
lokale Ladungstrennung an der SnO2/NASICON-Korngrenze ergibt und aus beiden Gleichungen
im NASICON ein Potentialunterschied zwischen Oberfläche und Kern resultiert,  der  durch den




3 22 ++ ++−⎯→←+− •+− VCONaVSnNaCOSn  (33)
/
NaONa 2 ++ ++−⎯→←+− •+ VNaOHVSnNaOHSn  (34)
Durch  Diffusionseffekte  könnten  diese  lokalen Gleichgewichte  auf  die  Konzentrationen der
beteiligten Adsorbate, hier OH-Gruppen oder Carbonat-Ionen, an der Oberfläche der umgebenden
SnO2-Körner wirken, selbst wenn die Konzentrationen von Natriumhydroxid und von -Carbonat nur
sehr  gering  sind.  Die Möglichkeit  einer  Bildung  von  Natriumhydroxid  und  von  -carbonat  an
NASICON-Grenzflächen, unter Bildung
eines  Potentialunterschied in einer CO-
CO2-O2 Gasatmosphäre ist bekannt (z.B.
[MAR87]),  doch  liegen  für  solche
Reaktion  hier  keine  eindeutigen
Hinweise vor.
Dennoch  ist  im Vergleich  mit  dem
herkömmlichen Profilverlauf  der  SnO2-
Schicht  ersichtlich,  dass  andere
Prozesse,  die  maßgeblich  in  der  Form  der  LZP der  Na3-
Schicht  wiedergegeben  werden,  mit  x  immer  dominanter
werden.  Dies  stützt  aber  auch  eine  Modellvorstellung  aus
[HET05]  (Abb.  93).  In  dieser  wird  von einer  Lokalisation
eines  Teils  der  Elektronen  aus  dem  Leitungsband  des
Zinnoxids  in  einer  Raumladungszone an  den
SnO2/NASICON-Korngrenzen  unter  Beteiligung  der  Na+-
Ionen  ausgegangen.  Dies  würde  zum  einen  die  auch  hier
gefundene Absenkung der Leitwerte durch Beimischung der
NASICON-artigen Additive erklären. Zum anderen würden
sich  im  Bändermodell  diese  lokalisierten  Elektronen
energetisch auf einem Donatorniveau befinden. Dies würde
sich  im Profil  zusätzlich  als  thermisch  aktivierter  Prozess,
dem  Verlauf  der  Na3  LZP (Abb.  92)  ähnlich,  bemerkbar
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Abbildung 93: Aus [HET05] stammendes Modell mit
Elektronenlokalisation im SnO2, um die NASICON Körner
herum.
Abbildung 94: Auf den Daten des oberen
Temperaturbereiches der 1000 bzw. 2000
ppm LZP(CO) der Na3-Schicht
bestimmter Arrheniusgraph mit
Aktivierungsenergien Ea . Der
Unterschied in Ea zeigt das für
verschiedene Konzentrationen noch
weitere Effekte als der  beschriebene
berücksichtigt werden müssen.
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machen.  Geht  man  in  Näherung  davon  aus,  dass  für  die  Werte  des  oberen  Drittels  des
Temperaturbereiches der Na3-Schicht nur noch dieser Effekt eine Rolle spielt und die dynamischen
Aspekte und Oberflächenprozesse vernachlässigt werden können, kann dieser Bereich nach Gl. 22
beschrieben werden.
Für ansteigende Temperaturen (X≈84...128, Tauf≈328...450°C), lässt sich so aus der dynamischen
Messung  eine  Aktivierungsenergie  für  den  LZP generierenden  Gesamtprozess,  analog  zu  einer
stationären Bestimmung von Ea  einer  thermisch aktivierten Leitfähigkeit,  bestimmen (Abb.  94).
Diese liegt mit 0,4 eV bzw. 0,45 eV etwas höher als die Aktivierungsenergie für den Prozess der
ionischen Leitfähigkeit des NASICON(x=3) (Ea=0,3 eV bzw. 0,37 eV [HET05]).
C) LZP(H2) sowie LZP(HC-Verbindung) der SnO2/NASICON-artigen Schichten
Die  gleiche  Systematik  des  Einflusses  der  NASICON-artigen  Additive,  die  bereits  für  die
LZP(CO) beschrieben wurde, tritt auch bei den LZP(H2) (Abb. 95) auf. Die in den LZP erreichten
maximalen  Leitwerte  steigen  zudem  von  den  LZP(CO)  über  die  LZP(H2)  zu  den  LZP(HC-
Verbindungen) an. Dabei ist zu sehen, dass das stöchiometrische Verhältnis der Kohlenwasserstoffe
zum Sauerstoff für eine vollständige Oxidation deutlich kleiner ist als bei CO oder H2. Zudem ist
die  Bildung von Reaktionszwischenprodukten und Adsorbaten am SnO2 sowie den NASICON-
Strukturen nicht auszuschließen. Auffällig ist, dass die LZP von Ethanol (Abb.  97), Toluol (Abb.
96) und Propylen (Abb.  98) weniger stark durch den Stöchiometrieindex der NASICON-Struktur
beeinflusst  sind als  dies  bei  H2 oder  CO der  Fall  ist;  so  weisen die  LZP(HC-Verbindung)  der
Komposite mit x=3 im Gegensatz zu den LZP(H2) oder LZP(CO) noch mehr Struktur auf.
Diese  Beobachtung  passt  zu  den  oben  geführten  Überlegungen  eines  zusätzlichen
Donatorzustands  im Komposit  in  Anlehnung  an  [HET05].  Die  durch  das  Additiv  lokalisierten
Elektronen  würde  einen  thermisch  aktivierten  Beitrag  zur  Leitfähigkeit  unabhängig  von  der
Gaskomponente  erbringen.  Die  zeitgleich  am  SnO2 ablaufenden  Oberflächenprozesse  leisten
ihrerseits,  jeweils  mit  entsprechender  Beteiligung von Elektronen aus  dem Leitungsband,  einen
Beitrag  zur  Leitfähigkeit.  Ist  dieser  Beitrag  bei  HC-Verbindungen,  z.B.  aufgrund  des
stöchiometrischen Verhältnisses der vollständige Oxidation, deutlich größer als bei CO oder H2,
würde dies erklären, weshalb die Struktur der LZP(HC-Verbindung) mit steigendem x nicht so stark
von einer thermisch aktivierte Leitfähigkeit geprägt ist, wie die LZP(H2) oder LZP(CO). Gleiche
Überlegungen hinsichtlich der Beiträge verschiedener Effekte zur Leitfähigkeit gelten auch für den
diskutierten Spillovereffekt am Dreiphasenkontakt SnO2/NASICON/Gas.
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Abbildung 95: Zusammenstellung der LZP(H2) für 500, 1000 und 2000 ppm unter Standardbedingungen
(50% rF bezogen auf 22°C, dt/dt=0,19 K/s (tZyklus=3600 s), Gasvolumenstrom 100 ml/min)
Abbildung 96: Übersicht des Einflusses der NASICON-artigen Additive auf die LZP bei 500, 1000 und
2000 ppm Toluol.
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Abbildung 97: LZP(Ethanol) aller Komposite einer Messvorrichtung für 500, 1000, 2000 ppm.
Abbildung 98: LZP(Propylen) der gassensitiven Komposite mit 500, 1000 und 2000 ppm. (*LZP
entsprechen nicht wie sonst in diesem Kapitel dem in Messvorrichtung 1 montierten Sensor, sondern dem
in Messvorrichtung 2.) Bezeichnung der Schichten nach Tabelle 1.
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E) LZP(Luft) 
Abschließend sollen hier noch exemplarisch Luftprofile und der bei diesen vorliegende Einfluss
der NASICON-artigen Kompositmaterialien gezeigt werden (Abb. 99). Diese sind wie in Kap. 3.3.1
bereits diskutiert, nicht eineindeutig repräsentativ für den Zustand in Luft. Dennoch ergibt sich auch
für diese LZP der systematische Einfluss der Additive. Die LZP verlieren von den Rändern her an
Höhe,  so  dass  die  Maxima  der  SnO2-Schicht  mit  zunehmendem  x  innerhalb  des  LZP,  relativ
gesehen, kleiner werden. 
Dass  die  LZP(Luft),  insbesondere  das  der  Na3-Schicht,  nicht  einfach  nur  Leitwertverläufe
entsprechend  Gl.  22 unter  Berücksichtigung  des  Temperaturverlaufs  sind,  steht  nicht  im
Widerspruch zum Modell der Elektronenlokalisation nach [HET05]. Auch hier passt die diskutierte
Überlagerung  von  Oberflächenprozessen  und  dem  thermisch  aktivierten  Beitrag  der  vom
NASICON verursachten Donatorzustände. So könnte die Freisetzung von Elektronen, die durch
NASICON lokalisiert sind, die spezifische Leitfähigkeit der betroffenen SnO2-Körner wie bei den
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Abbildung 99: LZP(Luft) der zehn verschiedenen 
gassensitiven Schichten sowie der SnO2-Schicht. (Die 
Unstetigkeiten im Sensorsignals der Na3 Schicht sind 
ein Messartefakt.)
SnO2
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LZP mit Gaskomponenten (z.B. CO Abb. 92) erhöhen, doch sind diese immer noch innerhalb einer
Matrix  aus  SnO2 eingebettet.  D.h.,  dass  der  Leitwert  der  Schicht  ebenfalls  erheblich  von  den
Leitungseigenschaften der Sinterhälse mitbestimmt wird. 
Schließlich  zeigen  diese  Profile,  dass  der  systematische  Einfluss  der  Additive  auch  ohne
Gaskomponente vorliegt, also zumindest teilweise nicht von gasspezifischen Oberflächenprozessen
abhängt oder aber mit den Adsorbaten der feuchten Luft in Verbindung zu bringen ist.
 3.4.3 Gassensitive Eigenschaften thermozyklischer Messungen
A) Materialspezifische Sensitivitätskoeffizienten 
Die in Kap. 3.4.2 bereits für die fünf Gaskomponenten vorgestellten LZP der verschiedenen
gassensitiven  Materialien  lassen,  da  sie  für  500,  1000,  2000  ppm  gemessen  wurden,  die
Bestimmung der  material-  und  gasspezifischen  Sensitivitätskoeffizienten  A´  und  β´  aus  Gl.  12
mittels linearer Regression der Geraden aus Gl. 23 zu. Dies erlaubt eine übersichtliche Darstellung
systematisch vorliegender Materialabhängigkeiten (Abb. 100 und Abb. 101) der LZP-Summen. Der
für die Gaskomponenten mit zunehmendem Stöchiometrieindex der NASICON-artigen Strukturen
abfallende A´-Wert (Abb.  100), repräsentiert in erster Line die vorherrschenden Leitwertsbereiche
der LZP der verschiedenen Materialien. Diese verringern sich im Allgemeinen mit x (vgl. LZP im
Kap. 3.4.2).
Insbesondere fällt auf, dass sich die gasspezifischen A´-Werte und deren materialspezifischen
Verhältnisse  für  die  SnO2-Schicht  und  die  Komposite  mit  x=0  nur  wenig  unterscheiden.  Dies
verdeutlicht  den  nur  geringen  Einfluss  der  Additive  mit  kleinem  Stöchiometrieindex,  auf  die
gassensitiven Eigenschaften. Weitere systematische Einflüsse liegen bei den β´-Werten in Abb. 101
vor. Besonders ist hier der Unterschied von CO bzw. Propylen zu den anderen Komponenten. Sie
weisen keinen eindeutigen Einfluss von x auf. Ferner tritt, wie auch in Kap. 3.3.2 bereits diskutiert,
ein β´-Wert > 1 für Ethanol auf. 
Erneut  sollte  darauf  hingewiesen  werden,  dass  sich  meistens  die  konzentrationsabhängigen
Summen der  LZP(Ethanol)  am schlechtesten  mit  einer  Linearisierung  nach  Gl.  23 beschreiben
lassen. Dies wird durch die Bestimmtheitsmaße der hier durchgeführten Regressionen in Abb. 102
verdeutlicht.
Dennoch  lässt  sich  zusammenfassend  sagen,  dass  eine  systematische  Abhängigkeit  des
Sensitivitätskoeffizienten A´, hinsichtlich der Art des mobilen Ions und dessen Konzentration in den
NASICON-artigen  Additiven,  für  alle  Gaskomponenten  gefunden  wurde.  Für  den
Sensitivitätskoeffizienten β´ lässt sich diese Aussage nicht verallgemeinern. 
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Zu erwähnen ist hier zudem noch, dass bei allen Messungen die Einflüsse der Additive bzw.
sonstiger  Messparameter  so  groß  sind,  dass  die  vorliegenden  geringen  Unterschiede  in  der
Schichtdicke  der  verschiedenen  Materialien  (Kap.  3.4.1)  nicht  direkt  mit  den  Ergebnissen  der
linearen Regression zu korrelieren sind.
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Abbildung 100: Aus den zur Verfügung stehenden Ergebnissen der linearen Regression für die
verschiedenen Gaskomponenten und gassensitiven Materialien berechnete Mittelwerte für A´. Bezeichnung
der Schichten nach Tabelle 1.
Abbildung 101: Zu den in Abb. 100 vorgestellten A´-Werten gehöriger Exponentialkoeffizient β´ der Gl. 12
bestimmt mittels linearer Regression (vgl. Kap.3.2.2 Gl. 23). 
Abbildung 102: Bestimmtheitsmaße der linearen Regressionen zur Ermittlung der Koeffizienten in Abb. 100
Abb. 101, „*“ Kennzeichnung das die Regressionen nur für einem Sensor durchgeführt wurden.
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B) Sensitivitäten
Um  einen  Vergleich  mit  anderen  Arbeiten  zu  ermöglichen  sind  hier  die  gasspezifischen
Sensitivitäten  der  verschiedenen  Materialien  angegeben.  Zu  beachten  sind  dabei  die  obigen
Diskussionen  der  schlechten  Reproduzierbarkeit  der  LZP(Luft)  (Kap.  3.3.1).  Weiterhin  ist
ersichtlich,  dass sich die  Materialeinflüsse auf die gassensitiven Eigenschaften generell  in  zwei
Werten widerspiegeln müssen. Trotz fehlender direkter Übertragbarkeit sei hier der Vergleich mit
den eben vorgestellten Sensitivitätskoeffizienten durchgeführt. Wie bei diesen muss der Sensitivität
S (Gl. 15) ein Wert zur Beschreibung der Dynamik im gegebenen Konzentrationsbereich beigefügt
werden.  Dieser  Dynamikbereich  wird  hier  durch  eine  normierte  Sensitivität  Sn(c)  (Gl.  35)





Für CO (Abb. 103) wurde keine klare Abhängigkeit der Sensitivität vom Stöchiometrieindex der
NASICON-artigen Additive gefunden. Da für CO jedoch die niedrigsten Sensitivitäten bestimmte
wurden,  ist  hier  folgende Begründung denkbar.  Generell  gilt,  je  geringer  die  Sensitivität  desto
kleiner  die  relative  Leitwertänderung  (vgl.  Gl.  15),  das  LZP(Luft)  gewinnt  an  Einfluss.  Das
Sensorsignal in Luft ist jedoch, wie bereits diskutiert, von der Gasexpositionshistorie in Verbindung
mit  dem vorliegenden  Additiv  beeinflusst.  Diese  Einflüsse  der  Additive  auf  das  LZP(Luft)  in
Kombination mit anderen Toleranzen (z.B. in der Anströmung), können bei geringer Sensitivität die
durch  Additive  verursachten  Effekte  überdecken.  Konsequenterweise  sind  dann  keine
Abhängigkeiten  von  den  Additiven  zu  finden.  Dies  überträgt  sich  nach  Gl.  35 auch  auf  die
normierte Sensitivität (Sn(c)), den Dynamikbereich. Gleiche Schlüsse können ohne den Einfluss des
Luftprofils  berücksichtigen  zu  müssen  durch  den  Vergleich  mit  den  in  A)  bestimmten
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Abbildung 103: Sensitivitäten




CO. Bezeichnung der Schichten
nach Tabelle 1.
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Sensitivitätskoeffizienten,  insbesondere  den  β´-Werten für  CO,  erlangt  werden.  Da  β´,  S  sowie
Sn(c) für CO keine systematischen Einflüsse der Additive aufweisen, muss jedoch auf die klaren
Abhängigkeiten  der  LZP(CO)  (Abb.  92)  von  Ionenart  und  Stöchiometrieindex  der  NASICON-
artigen Additive hingewiesen werden.
Für H2 (Abb.  104) wurden ebenfalls  geringe Sensitivitäten gefunden,  dennoch liegt  hier  ein
eindeutiger systematischer Einfluss der Additive auf die LZP für  diese Gaskomponente vor.  Es
wurde,  tendenziell  für  die  NASICON-artigen Additive,  S  als  fallend mit  x  gefunden.  Dies  gilt
bereits auch für das Einbringen der x=0 Additive. Der Dynamikbereich (Sn(c)) weist jedoch meist
für x=2,2 die kleinsten Werte auf.
Für Ethanol (Abb. 105) ergeben sich Verläufe die insbesondere im Vergleich mit Toluol (Abb.
106)  interessant  erscheinen.  Eine  Erhöhung  des  Stöchiometrieindex  führt  für  beide
Gaskomponenten tendenziell zu kleineren Sn(c)-Werten, vergrößert also die den Dynamik. Doch
steigt die Sensitivität mit x für Ethanol an und fällt für Toluol meist ab. Dabei scheint für Toluol der
generelle Einfluss der LISICON-Additive deutlich schwächer ausgeprägt. Für Propylen (Abb. 107)
ergeben  sich  weniger  deutliche  Tendenzen  für  die  Sensitivität  und  den  Dynamikbereich.  Dies
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Abbildung 104: S(c) und Sn(c)
für Wasserstoff.
Abbildung 105: S(c) und Sn(c)
für Ethanol.
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entspricht den Erkenntnissen für CO. Beim erneuten Vergleich mit A) ist offensichtlich, dass auch
für Propylen keine eindeutigen Einflüsse der Additive auf die β´-Werte gefunden wurden. 
Die  gefundenen  systematischen  Abhängigkeiten  vom  Stöchiometrieindex  der  NASICON-
Additive stimmen in etwa mit denen in [HET05] überein.
 3.4.4 Gassensitive Eigenschaften für 1- und 2-Propanol
Die  in  diesem  Kapitel  durchgeführten  Messungen  wurden  ohne  Messbereichsumschaltung
durchgeführt (Kap. 2.3.4 B)). Die nötige hohe Auflösung/Integrationszeit diese Verfahrens limitiert
jedoch die  Anzahl  an  Messpunkten pro  Zyklus.  Die  LZP wurden daher  alle  auf  die  niedrigste
Anzahl (n=189) normiert. Das dazu gehörige Temperaturprofil ist in Abb. 108 gegeben. 
A) Leitwerte bei Gasexposition mit den Gaskomponenten 1- bzw. 2-Propanol
Wie bereits  in [HET05] vorgestellt,  wurden starke Unterschiede beim Vergleich der  LZP(1-
Propanol) und LZP(2-Propanol)  der  SnO2/NASICON-artigen Komposite gefunden. Die LZP der
SnO2-Schicht (Abb.  108) sowie die der NASICON-haltigen Komposite (Abb.  109 und Abb.  110)
weisen deutlich mehr Struktur für 2-Propanol als für 1-Propanol auf. Beide Profile sind jedoch sehr
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Abbildung 106: Für Toluol
bestimmte gassensitive
Eigenschaften der Schichten.
Abbildung 107: Sensitivität und
Dynamikbereich der Schichten für
Propylen.
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symmetrisch.  Diese  deutet  an,  dass  die  dynamischen
Effekte des Detektionsprozesses in Anwesenheit der zwei
Gaskomponenten  für  alle  Schichten  im  Verhältnis  zur
Temperaturrate schnell ablaufen. Dies wird gestützt durch
die  isotherm ermittelten  Leitwerte.  Diese  liegen  für  alle
Schichten für  positive  als  auch negative  Temperaturraten
sehr nahe an denen des LZP (Abb. 108, Abb. 109 und Abb.
110) bei zugehöriger Temperatur.
Der Einfluss der Additive insbesondere auf die LZP der
Gaskomponente  1-Propanol,  aber  auch  auf  die  des  2-
Propanol,  entspricht  in hohem Maße dem auf die bereits
diskutierten Kohlenwasserstoffe Ethanol (Abb.  97), Toluol
(Abb. 96) und Propylen (Abb. 98) auf S. 98 f..  Auffällt ist
jedoch,  dass  die  LZP(2-Propanol)  im  Allgemeinen  eine
deutlich ausgeprägtere Strukturierung aufweisen,  was auf
eine  vergleichsweise  höhere  Anzahl  von
Oberflächenprozessen hinweist.
B) Thermozyklisch bestimmte Sensitivitäten
In thermozyklischen Messungen an allen zehn Sensormaterialien (Tabelle  1) wurden für 400
ppm 1-Propanol bzw. 2-Propanol die in Abb. 111 dargestellten Sensitivitäten gefunden. Auffällig ist
hierbei die deutlich höhere Sensitivität gegenüber 1-Propanol, die mit dem Stöchiometrieindex der
NASICON-Additive ansteigt.  Dieser  Trend liegt  auch für  die anderen verwendeten NASICON-
artigen Additive vor. Im Vergleich zu 1-Propanol sind die für 2-Propanol bestimmten Sensitivitäten
weniger eindeutig mit  dem Ionenanteil  (x) in den Additiven korreliert.  Abb.  112 und Abb.  113
zeigen  für  die  verschiedenen  Materialien  die  Sensitivität-Zeit-Verläufe  für  1-  und  2-Propanol
jeweils mit gleichem materialspezifischen LZP(Luft) berechnet. Auffällig ist die bereits in Kap. 3.2
diskutierte Asymmetrie. Auf Grund der hohen Symmetrie der LZP mit Gaskomponente (Abb. 109
und Abb. 110) muss diese aus dem LZP(Luft) resultieren. Weiter fällt auch hier ein systematischer
Einfluss  der  Additive  auf.  Dieser  führt  mit  steigendem x  bei  1-Propanol  zur  Ausprägung  von
Maxima im mittleren Temperaturbereich der  Funktion S=S(t). Für 2-Propanol fehlt dieser Trend.
Abb.  114 verdeutlicht dies mit den jeweils aus der Funktion S=S(t) ermittelten Sensitivitäten für
330°C (X=67 bzw. 127) und 400°C (X=81 bzw. 108).
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Abbildung 108: LZP für 400 ppm 1-Propanol
bzw. 2-Propanol für eine SnO2- Schicht sowie
isotherm bestimmte Leitwerte (■) und das
Temperaturprofil mit n=189.
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Abbildung 109: LZP der verschiedenen gassensitiven Schichten bei 400 ppm 1-Propanol sowie die
isotherm bestimmten Leitwerte (■) bei 330°C und 400°C.
Abbildung 110: Isotherm bestimmte Leitwerte (■) bei 330°C und 400°C sowie das LZP der verschiedenen
gassensitiven Schichten bei 400 ppm 2-Propanol.
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In Anbetracht der starken Einflüsse des LZP(Luft) und der guten Reproduzierbarkeit der LZP
bei  Gasexposition soll  jedoch an dieser Stelle  der direkte Vergleich von 1- und 2-Propanol zur
Beurteilung  der  unterschiedlichen  Einflüsse  der  Additive  auf  das  Leitwert-Zeit-Verhalten  der
Komposite herangezogen werden. Abb.  115 stellt den Mittelwert des Leitwertverhältnisses G1Pro/
G2Pro über einen Zyklus für die verschiedenen gassensitiven Schichten dar. Auffällig ist hierbei die
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Abbildung 113: Sensitivität-Zeit-Profile für die zehn
gassensitiven Materialien bei 1-Propanol in Luft.
Abbildung 112: Sensitivität-Zeit-Profile für 
2-Propanol nach Gl. 14.
Abbildung 111: Thermozyklisch bestimmte Sensitivität bei 400 ppm 1-Propanol (1Pro) bzw. 2-Propanol
(2Pro) für die 10 verschiedenen gassensitiven Materialien, redundant vermessen in zwei
Messvorrichtungen.
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Abbildung 115: Mittelwert des G1Pro/G2Pro-Verhältnisses über einen Zyklus für die verschiedenen Schichten
bei jeweils 400 ppm Gaskomponente.
Abbildung 114: Jeweils aus dem zeitliche Verlauf von S=S(t) bei T= 330°C bzw. 400°C im Bereich
steigender (auf) bzw. fallender (ab) Temperaturen extrahierte thermozyklisch bestimmte Sensitivitäten für
alle zwanzig Schichten bei 400 ppm der Gaskomponenten 1-Propanol (1Pro) bzw. 2-Propanol (2Pro).
Abbildung 116: Verlauf des G1Pro(400ppm,X)/G2Pro(400ppm,X)-Verhältnisses über einen Zyklus für sechs
gassensitive Schichten bei 400 ppm Gaskomponente.
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Zunahme dieses Wertes mit x für KSICON und NASICON. Bei genauerem Vergleich des Leitwert-
Verhältnisses gegenüber der Zeit Abb.  116 ist ersichtlich, dass ebenfalls für LISICON, das in der
Darstellung des Mittelwerts in Abb. 115 (rechte Seite, Messvorrichtung 2) ein Minimum durchläuft,
insbesondere für niedrige Temperaturen ein systematischer Einfluss von x vorliegt. Offensichtlich
ist, dass die Additive über mindestens zwei unabhängige Prozesse, auf die Generierung der beiden
unterschiedlichen LZP(Propanol)  wirken.  Weiter  verdeutlicht  es die allgemeine Problematik des
Informationsverlusts  bei  Verwendung  von  Summen/Mittelwerten  zur  Betrachtung  des
zeitabhängigen Sensorsignals. Zudem zeigen Abb.  115 und Abb.  116 wie stark die Sensorsignale
vom Stöchiometrieindex abhängen und dass sie für 1-Propanol generell viel höher sind als für 2-
Propanol. 
C) Isotherme Sensitivitäten
Die  in  Abb.  113 und  112 vorliegenden  Sensitivität-Zeit-Profile  der  thermozyklischen
Messungen aber auch die LZP in Abb. 108, Abb. 109 und Abb. 110 für 1- und 2-Propanol weisen
unterschiedlich  stark  ausgeprägte  Asymmetrien  auf,  so  dass  sich  hinsichtlich  der  isothermen
DRIFTS-Messungen die Frage stellt, in wie weit der Einfluss der Additive auf die Sensitivität auf
dynamischen Prozessen beruht.  Um dieser  Frage nachzugehen,  wurden für  400 ppm 1- und 2-
Propanol  im  direkten  Anschluss  an  die  thermozyklischen  Messungen  isotherme
Sensitivitätsmessungen durchgeführt.  Die  gewählten Temperaturen lagen hierbei  bei  330°C und
110
Abbildung 117: Isotherm bestimmte Sensitivitäten für die Gaskomponenten 1-Propanol (1Pro) und 2-
Propanol (2Pro) bei 330°C sowie 400°C.
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400°C.  Dabei  repräsentiert  330°C  das  mit  dem  Stöchiometrieindex  wachsende  Maximum  im
Sensitivität-Zeit-Verlauf des 1-Propanol (Abb. 113) und 400°C den Temperaturbereich in dem nur
schwache Einflüsse der Additiven bestehen. Die gefundenen isothermen Sensitivitäten (Abb.  117)
entsprechen  denen  in  thermozyklischen  Messungen  bei  gleichen  Temperaturen  (Abb.  114)
bestimmten, hinsichtlich der Abhängigkeiten von den Gaskomponenten sowie den Additiven recht
gut. 
Dies,  sowie  die  Aussage  aus  A  zur  hohen  Dynamik  der  ablaufenden  Prozesse  für  die
Gaskomponenten 1- und 2-Propanol, zeigt, dass die Übertragbarkeit von Erkenntnissen hinsichtlich
der  Leitfähigkeiten aus dem isothermen in  das thermozyklische Betriebsverfahren bei  T=330°C
bzw. 400°C für die hier verwendeten Sensoren zumindest näherungsweise gegeben ist.
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Für  die  Messungen  in  diesem  Kapitel  wurden  acht  Sensortypen  mit  2  unterschiedlichen
gassensitiven  Schichtmaterialien  und  vier  verschiedenen  Elektroden  präpariert.  Sie  werden  im
folgenden nach Tabelle 6 abgekürzt.
 3.5.1 Elektrodenspezifische Leitwert-Zeit-Profile
A) CO bei variierter Feuchte
Betrachtet  man  die  LZP der  beiden  Schichtmaterialien  SnO2  und  SnO2/NASICON(x=3)  in
Abhängigkeit  der  jeweiligen  Elektrode  bei  verschiedene  Konzentrationen  CO  (Abb.  118)  sind
spezifische  LZP-Merkmale  zu  verzeichnen.  Die  bereits  in  Kap.  3.4.2  B)  diskutierten  Maxima
(X≈60,  Tauf≈263°C;  X≈210,  Tab≈227°C)  im Profil  der  SnO2-Schicht  mit  Gold-Resinat-Elektrode
(RAP) sind im Vergleich am deutlichsten ausgeprägt. Unter der Annahme, dass die Profile aller
SnO2-Schichten generell  auf  den gleichen Oberflächenprozessen und Halbleiter-Charakteristiken
beruhen, würde dies bedeuten, dass die Oberflächenprozesse die für die Maxima (X≈60, Tauf≈263°C
und  X≈210,  Tab≈227°C)  verantwortlich  sind  durch  die  Gold-Resinate-Elektrode  am  stärksten
gefördert werden. Von den in Kap. 3.2.4 diskutierten Reaktionen sind die Gleichungen 26, 27,  28
und  29 im  Temperaturbereich der  Leitwertmaxima  relevant.  Von  den  an  diesen  Reaktionen
beteiligten Chemisorbaten treten insbesondere die OH-, HCOO- und Sauerstoffadsorbate in einem
Modell zur katalytischen Oxidation von CO an Gold/Metalloxid-Grenzflächen [BON00] auf. Dabei
sind mehrere mögliche Effekte denkbar: Durch die Wechselwirkungen der Oberflächenprozesse, der
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Tabelle 6: Auflistung der acht verschiedenen Sensoren mit Elektroden- und
Schichtmaterial (Tabelle 1) mit den zugehörigen Abkürzungen.
Elektroden _ gassensitive Schicht verwendete Abkürzung
Gold Resinat _ Na3 RAN
Gold Dickschicht _ Na3 DAN
Gold Resinat _ PUR RAP
Gold Dickschicht _ PUR DAP
Platin Resinat _ Na3 RPN
Platin Dickschicht _ Na3 DPN
Platin Resinat _ PUR RPP
Platin Dickschicht _ PUR DPP
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Abbildung 118: Einfluss von Elektrodenart und -material sowie Material der gassensitiven Schicht auf die
LZP(CO) (400 ppm, 800 ppm, 1200 ppm), sonstige Bedingungen entsprechen den Standardwerten: 50% rF
(22°C), Temperaturrate von 0,19 K/s, dreieckigen Temperaturprofil (100°C–450°C–100°C).
Abbildung 119: Einfluss der Feuchte (22°C: - 50% rF; - 10% rF) auf die LZP der Sensoren mit
unterschiedlichen Elektroden und gassensitiven Schichten bei 1200 ppm CO bestimmt.
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Au- und SnO2-Partikel an der Phasengrenze Schicht/Elektrode/Gas, könnten die Besetzungsgrade
der Edukte aus den Reaktionen der Gl. 26 und Gl. 28 verändert werden. Weiterhin könnte sich am
Dreiphasenkontakt Au/SnO2/Gas ein geänderter Besetzungsgrad für die Sauerstoffspezies am SnO2
ergeben.  Vergleichbare  Phänomene  werden  auch  in  [LAN91]  und  [MON04] für  den
elektrodennahen Schichtbereich diskutiert. Dass sich Unterschiede zwischen den LZP des DAP-
und RAP-Sensors ergeben, kann als Folge von unterschiedlichen katalytischen Aktivitäten, der auf
verschiedenen  Wegen  präparierten  Elektroden  interpretieren  werden.  Die  Einflüsse  des
Präparationswegs  auf  die  gassensitiven  Eigenschaften  von  SnO2-Sensoren  wurde bereits  bei
isotherme Messungen in  [DUT92] festgestellt  und auch für die katalytische Aktivität  von Gold
gegenüber  CO  im  Allgemeinen  in  [BON00]  publiziert.  Alternativ  könnten  die  Unterschiede
zwischen den LZP des  DAP- und RAP-Sensors  auch durch Zusätze  (Flussmittel)  in  der  Gold-
Dickschicht-Paste (Kap. 2.1.4) erklärt werden. 
Eine  weitere  Möglichkeit,  die  Unterschiede  zwischen  den  mit  SnO2-Schichten  aufgebauten
Sensoren zu erklären, ist die katalytische Umsetzung an der Grenzfläche Metall/Gas. Der Umsatz
von CO kann dabei als unterschiedlich groß an den verschiedenen Elektroden angenommen werden.
Dies hätte eine elektrodenspezifische Herabsetzung der Konzentration der Gaskomponente in der
elektrodennahen  Schicht  zur  Folge.  Diese  Zehrung  direkt  an  den  Elektroden  sowie  deren
Wechselwirkung mit dynamischen Effekten (abhängig z.B. von der Temperatur oder der Diffusion
der  Gaskomponente)  innerhalb  der  Schicht,  würde  elektrodenspezifische  CO-
Konzentrationsgradienten im sensitiven Bereich der SnO2-Schicht erzeugen. Durch diesen wären
die  durch  Wechselwirkung  der  Schicht  mit  dem  CO  verursachten  Maxima  (Abb.  118:  X≈60,
Tauf≈263°C und  X≈210,  Tab≈227°C) auf  verschiedenen  Elektrodentypen  verschieden  stark
ausgeprägt.
Die LZP(CO) der Na3-Schichten auf den vier verschiedenen Elektrodentypen weisen generell
alle den bereits in Kap. 3.4.2 beschrieben und diskutiert Verlauf (starke Ausprägung eines zentral
gelegenen scharfen Maximums, geringe Profilstruktur an den Rändern) auf. Auffällig sind jedoch
die LZP des RPN-Sensors. Diese weisen links und rechts des zentralen Peaks kleine Maxima auf.
Für  die  gleichen  Messpunkte  (X≈32,  Tauf≈185°C  und  X≈224,  Tab≈188°C)  lassen  sich  geringe
Schultern in den LZP des RAN- und DAN-Sensors feststellen. Diese Maxima entsprechen der Lage
nach jedoch nicht den Maxima, die im LZP des RAP-Sensors unter gleichen Bedingungen (cCO,
50%  rF,  22°C)  auftreten.  Sie  befinden  sich  vielmehr  im  gleichen  Temperaturbereich,  wie  die
Maxima im LZP der SnO2-Schicht auf Au-Dickschicht-Elektroden (Kap. 3.2.3) bestimmt in CO-
haltiger trockener Luft  (Abb.  52). In diesem Zusammenhang müssen ebenfalls die LZP(CO) aus
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Abb. 92 berücksichtigt werden. Hier kann insbesondere an der K3-Schicht gut erkannt werden, das
die Maxima der LZP(CO) mit x zu den Ränder des LZP wandern. Beide Aussagen führen zu der
Annahme,  dass  die  Zunahme von x  ähnlichen  Einfluss  auf  die  Lage  der  Maxima hat  wie  die
Reduzierung der Feuchte. Dies lässt sich mit den in Gl.  34 angedeuteten Wechselwirkungen und
Oberflächenzuständen am Dreiphasen Kontakt NASICON/SnO2/Gas vereinbaren.
Für alle acht Sensoren ist ein identischer Einfluss der Feuchte auf die LZP(CO) (1200 ppm),
Abb. 119) festzustellen. Durch Erhöhung der relativen Feuchte von 15% auf 50% (22°C) steigt im
zentralen Bereich der LZP (X≈128±32, T≈450±83°C) der Leitwert an. Der Einfluss der Feuchte auf
die Bereiche niedrigerer Temperaturen lässt sich vom LZP des RAP-Sensors auf die Sensorsignale
des DAP-, DPP-, RAN- sowie DPN-Sensor übertragen, der Leitwert fällt bei Anstieg der Feuchte.
Dies könnte eine Folge der Bildung von Formaten (Kap.3.2.4, Gl. 28) sein. Für die DAN- und RPP-
Sensoren ist dieser Einfluss nicht eindeutig sowie für den RPN-Sensor gar nicht gegeben. Weiterhin
treten  in  den  LZP der  SnO2-Schichten  mit  Pt-Elektrode  scharfe  Einbrüche  (X≈20,  Tauf≈152°C;
X≈235, Tab≈185°C) bei Verringerung der Feuchte auf 10% rF (22°C) auf (Abb. 119), die auch in den
LZP der  Na3-Schichten mit  Pt-Elektrode zu erahnen sind.  Einbrüche dieser  Art  sind bereits  in
anderen Arbeiten mit SnO2-Sensoren auf Pt-Elektroden und für die Gaskomponente CO [SCH08,
BOE06] (Abb. 83) gefunden worden.
Vergleicht man den Leitwertbereiche in dem sich die LZP der verschiedenen Sensoren befinden,
fallen erhebliche Unterschiede auf. Hier müssen zum einen die leicht variierenden Geometrien der
verschiedenen  Elektrodentypen,  insbesondere  der
Elektrodenabstand, beachtet werden, zum anderen die
Widerstände (Tabelle  7) der Elektroden. Ein direkter
Vergleich  der  absoluten  Leitwerte  verschiedener
Elektrodentypen  ist  daher  nur  bedingt  geeignet  um
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Abbildung 120: LZP (▬▬) und um den Elektrodenbeitrag korrigierte LZP (▬▬) in Luft mit 1200 ppm
Ethanol und bei Standardbedingungen (50% rF bezogen auf 22°C, dT/dt=0,19 K/s (tZyklus=3600 s),
Gasvolumenstrom 100 ml/min).
Tabelle 7: In [BRU08] berechnete
Widerstände der (dünnen, daher relative
hochohmigen, Abb. 32) Resinat-Elektroden.
R450°C/Ω R100°C/Ω ΔR/Ω
Pt-Resinat 24 33 9
Au-Resinat 4 5 1
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gassensitive  Eigenschaften  zu  vergleichen.  Weiterhin  ist  bei  hohen  Leitwerten,  d.h.  niedrigen
Schichtwiderständen, zu beachten, das der Elektrodenwiderstand elektronisch in Reihe geschaltet
und temperaturabhängig ist. Er stellt zu dem einen Grenzwert   für die Leitwerte (G(c)X) und die
LZP-Summe dar. In Abb. 120 wurden exemplarisch LZP mit hohen Leitwerten um den erwarteten
Elektrodenwiderstand, der mit linearem Temperaturverlauf berücksichtigt wurde, korrigiert.
B) Ethanol
Auch  die  LZP(Ethanol)  (Abb.  121)  der  zwei  gassensitiven  Materialien  weisen  jeweils
elektrodenspezifische Formen auf. Jedoch liegen Einflüsse der Elektroden vor, die die Einflüsse des
NASICON  Additives  teilweise  überdecken.  So  sind  die  LZP der  beiden  Sensoren  mit  Platin-
Dickschicht-Elektroden (DPN und DPP) als ähnlich und von denen der anderen verschieden zu
bezeichnen.  Sie  weisen  beide  zwei  zentrale  Maxima  bzw.  Schultern  auf,  wobei  jeweils  das
Maximum bei  fallender  Temperatur  größer  ist.  Offensichtlich  sind  hier  primär  Effekte  für  die
Ausbildung  der  LZP  verantwortlich  an  denen  die  Elektrode  beteiligt  ist  und  die  Art  des
gassensitiven Materials hat einen geringeren Einfluss. Dennoch spiegelt sich die Beimischung des
NASICON in den absoluten Leitwerten der LZP wider. Der geringe Leitwert der Kompositschicht,
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Abbildung 121: LZP(Ethanol) (400, 800, bzw. 1200 ppm) gemessen mit acht unterschiedlich Sensoren
(Bezeichnung nach Tabelle 6).Unstetigkeiten in den Leitwertverläufen resultieren von der Messtechnik (vgl.
Kap. 2.3.4).
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der elektronisch mit der Elektrode und deren Grenzflächen zur Schicht in Reihe geschaltet ist, führt
zu einem LZP mit Leitwerten die um etwas mehr als eine Größenordnungen geringer sind, als die
des Sensors mit SnO2-Schicht. Für die anderen drei Sensoren mit Na3-Schichten fällt neben dem
bereits in Kap. 3.4.2 beschriebenen generellen Einfluss des NASICON (Absenkung der Leitwerte
an  den  Rändern  des  LZP(Ethanol)),  auch  eine  deutliche  Ausprägung  der  Maxima  an  den
Messpunkten X≈90 (Tauf≈345°C) und X≈190 (Tab≈345°C), die im Profil der SnO2-Schichten nur als
Schultern vorliegen, auf. Dagegen ist der Unterschied in der Ausprägung der Maxima, bei gleichem
Material der gassensitiven Schicht aber verschiedenen Elektroden, außer für die bereits diskutierte
Sensoren mit Pt-Dickschicht-Elektroden, nur gering.
C) 1- und 2-Propanol
Die  LZP(1-Propanol)  der  8  Sensortypen  (Abb.  122)  weisen  teilweise  eine  sehr  hohe
Ähnlichkeiten mit den LZP(Ethanol) (Abb.  121) auf. Dies gilt besonders für die beiden Sensoren
mit Platin-Dickschicht-Elektroden, deren LZP unterscheiden sich nur minimal (Schulter des DPP-
Sensors), selbst die Leitwerte stimmen sehr gut überein. Auch die LZP(1-Propanol) der Sensoren
DAP, RPP und RAN unterscheiden sich jeweils nur durch eine leichte Verschiebung der Maxima-
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Abbildung 122: LZP der Gaskomponente 1-Propanol (400 ppm, 800 ppm, 1200 ppm) für die acht
verschiedenen Sensortypen, bestimmt bei Standardbedingungen (50% rF bezogen auf 22°C, dt/dt=0,19 K/s
(tZyklus=3600 s), Gasvolumenstrom 100 ml/min).
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Abbildung 123: Sensorsignale der Sensoren (vgl. Tabelle 6), bestimmt für 2-Propanol (c=400 ppm, 800
ppm, 1200 ppm)
Abbildung 124: Leitwertverhältnis G1Pro(1200ppm,X)/G2Pro(1200ppm,X) für die verschiedenen Sensoren.
 3.5 Gassensitive Eigenschaften von Schichtmaterialien in Kombination mit verschiedenen
Elektroden 
Intensitäten von den LZP(Ethanol). Für den RAP- sowie den RPN-Sensor ergeben sich im Vergleich
dazu  starke  Zuwächse  an  den  Rändern  des  LZP (X≈25,  Tauf≈116°C;  X≈240,  Tab≈144°C).  Das
LZP(1-Propanol) des DAN-Sensors hingegen, weist dagegen schon mehr Ähnlichkeiten mit dem
entsprechenden LZP(2-Propanol) (Abb. 123) als mit dem LZP(Ethanol) auf. Bemerkenswert ist für
die LZP(2-Propanol), dass sich die LZP des DPP- und DPN-Sensors stärker unterscheiden, als dies
bei den LZP(Ethanol) und LZP(1-Propanol) der Fall ist. 
Um die Sensorsignale für 1- und 2-Propanol direkt vergleichen zu können wurde in Abb.  124
aus den LZP bei Exposition mit jeweils 1200 ppm, das Verhältnis der Werte G(c)X  von 1- und 2-
Propanol  dargestellt.  Diese  Graphen  verdeutlichen  erneut  den  speziellen  Einfluss  der
Elektrodenmaterialien  und  -art  auf  die  gasspezifischen  Sensorsignale  der  zwei  gassensitiven
Materialien.
 3.5.2 Thermozyklische sowie isotherme gassensitive Eigenschaften
Im Folgenden finden sich die Sensitivitätskoeffizienten (A' und β') zu den oben vorgestellten
LZP  thermozyklischer  Messungen  sowie  die  Sensitivitätskoeffizienten  (A  und  β)  isothermer
Messungen.  Dabei  wurden  A und  β  analog  zu  A'  und  β'  mittels  linearer  Regression  (Gl.  23)
bestimmt, nur dass keine LZP-Summen sondern einfache Leitwerte G(c) verwendet wurden. Der
Vollständigkeit  halber  sind  die  Sensitivitäten  (Gl.  15)  und  normierten  Sensitivitäten
(Dynamikbereich, Gl. 35) im Anhang Kap. 6.3 dargestellt.
A) Sensitivitätskoeffizienten thermozyklischer Messungen
Hinsichtlich  der  Sensitivitätskoeffizienten  (A'  und  β')  (Abb.  125)  ist  unter  anderem  die
Abhängigkeit der Koeffizienten für 1- und 2-Propanol vom Sensortyp bemerkenswert. Diese sind je
nach Elektroden- und Schichtmaterial mal für die eine dann für die andere Gaskomponente größer.
Die Einflüsse der Elektroden finden sich jedoch ohne offensichtliche Systematik in allen Werten
(auch dem Bestimmtheitsmaß) wieder. Für die Sensoren mit Platin-Dickschicht-Elektroden (DPP
und DPN), die in Kap. 3.5.1 für die HC-Verbindungen ähnliche Profilformen aufwiesen, ergeben
sich hier für diese Gaskomponenten gleiche Trends den Sensitivitätskoeffizienten. 
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B) Einflüsse der Feuchte und des Betriebsverfahrens für CO
Beim Vergleich der Sensitivitätskoeffizienten für Messungen mit CO (mit 10% bzw. 50% rF
thermozyklisch oder 50% rF isotherm, Abb.  126) sind nur wenige systematische Zusammenhänge
zu  finden.  So  sind  z.B.  alle  im  isothermen  Betrieb  bei  350°C  gefundenen  A'-Werte  um
Größenordnungen kleiner als die der zyklischen Messungen. Dies muss jedoch auf die Bezugsgröße






)( )  der  Regression  zurückgeführt  werden.  Andere  elektrodenspezifische
Abhängigkeit z.B. des β(´)-Wertes von der Feuchte, zeigen keine signifikanten Systematik.
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Abbildung 125: Parameter der linearen Regression der
LZP-Summen nach Gl. 23 für die acht Sensortypen mit
variiertem Material der gassensitiven Schicht und
Elektrode (Tabelle 6) für vier verschiedenen
Gaskomponenten in Luft.
Abbildung 126: Sensitivitätskoeffizienten für
Kohlenmonoxid, isotherm bei 350°C (50% rF, 22°C),
sowie bei 50% rF und 15% rF (22°C) thermozyklisch
ermittelt. 
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C) Isotherme Messungen mit 1- und 2-Propanol bei variierter Feuchte
Die Sensitivitätskoeffizienten für die isothermen Messungen mit 1- bzw. 2-Propanol und 10%
bzw. 50% rF (22°C) weisen einen klare Systematik auf (Abb. 127). Für 1-Propanol und auch für 2-
Propanol  steigen  für  alle  Sensoren  die  A-Werte  und  fallen  die  β-Werte  bei  Erhöhung  der
Luftfeuchte. Weiterhin sind bei diesen isothermen Messungen (350°C) für 1-Propanol im Vergleich
zu  2-Propanol  generell  die  β-Werte  größer  sowie  die  A-Werte  kleiner.  Im  Vergleich  mit  den
thermozyklischen  Messungen  (Abb.  125)  fällt  auf,  dass  dort  kein  vergleichbarer
materialübergreifender Trend vorliegt
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Abbildung 127: Mittelwerte der mit je zwei Wertepaaren (400 bzw. 800 ppm) bestimmten Parameter der linearen
Regression, bestimmt bei 10% sowie 50% rF (bezogen auf 22°C), mit maximalem Fehler, bestimmt anhand der
redundant vorliegenden Daten für einen Sensortyp für 1- bzw. 2-Propanol im isothermen Betrieb.
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Es  sei  darauf  hingewiesen,  dass  die  für  die  DRIFTS  Experimente  verwendeten  Sensoren,
präpariert auf dem CeramTec Substrat, Pt-Dickschicht-Elektroden aufweisen und gerade mit diesem
Elektrodentyp in Kap. 3.5 nur geringe Unterschiede zwischen den LZP der SnO2/NASICON(x=3)-
Schicht (Na3) und der SnO2-Schicht (PUR) festgestellt wurden. Weiter sei vorab erwähnt, dass die
Wellenzahlen der hier bestimmten Absorptionsbanden gegenüber den meisten Referenzen um einige
Wellenzahlen geringer sind, also eventuell ein systematischer Fehler, verursacht durch das FTIR,
vorliegt.
 3.6.1 Gassensitive Eigenschaften der Sensoren
Zeitgleich  mit  der  Bestimmung  der  IR-aktiven  Adsorbate  wurden  an  beiden  gassensitiven
Schichten (Na3 sowie PUR) die Leitwerte gemessen. Es wurden die Gaskomponenten 1- bzw. 2-
Propanol jeweils mindestens in drei Konzentrationen bei 50% rF (22°C) dosiert. Aus diesen wurden
analog zu Gl.  23, jedoch unter Verwendung von einfachen Leitwerten anstatt der LZP-Summen,
mittels  linearer  Regression  die  Sensitivitätskoeffizienten  A  und  β  der  Gl.  7 für  die  zwei
Gaskomponenten bei je 330°C und 400°C bestimmt. Diese Koeffizienten sind zusammen mit denen
aus Kap. 3.5, die ebenfalls mit Sensoren mit Platin-Dickschicht-Elektrode (auf MSP 769) bei 350°C
ermittelt wurden, in (Abb. 128) dargestellt.
 3.6.2 SnO2-Schicht in Luft und in propanolhaltiger Luft
A) Konzentrationsabhängige Einkanalspektren 
Die Einkanalspektren  der  SnO2-Schicht  in  Luft  und mit  verschiedenen Konzentrationen der
Gaskomponente  2-Propanol  sind in  Abb.  129 dargestellt.  Der  Intensitätsverlauf  dieser  Spektren
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Abbildung 128: Sensitivitätskoeffizienten A und β (Gl. 7) einer SnO2-Schicht (PUR_“Temperatur in°C“) und einer
Na3-Schicht (Na3_“Temperatur in °C“), für 1-Propanol (1Pro) bzw. 2-Propanol (2Pro) bei 330°C und 400°C.
DPP_350 und DPN_350 (Tabelle 6) sind zum Vergleich aus Kapitel 3.5 (Abb. 127) übernommen.
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ergibt  sich  aus  der  Abstrahlungscharakteristik  der  verwendeten  Quelle,  der  Charakteristik  des
Detektors, den Wechselwirkungen des Lichts mit Spiegeln und Fenstern im Strahlengang sowie der
Wechselwirkung mit der Probe. Im Einkanalspektrum finden sich daher Absorptionsbanden, z.B.
von  HC-Bindungen  (2800  –  3000  cm-1),  die  durch  das  Messsystem bedingt  sind.  Daher  sind
Rückschlüsse  aus  den  Betrachtungen  des  Einkanalspektrums  nur  in  Wellenzahlbereichen  von
Relevanz,  in  denen  bereits  durch  Transmissions-  bzw.  Kubelka-Munk-Spektren  (KM-Spektren)
probenspezifische Banden detektiert wurden.
In Abb. 129 lässt sich die Abnahme der Intensität des Spektrums durch die zunehmende Anzahl
freier  Ladungsträger  in  der  Probe  und deren Absorption feststellen  (vgl.  Gl.  18).  Um nun den
Einfluss der Gaskomponente auf die optischen Eigenschaften der Probe zu verdeutlichen, wurden
KM-Spektren nach Gl. 17 berechnet. 
B) KM-Spektren
Die  Kubelka-Munk transformierten  Spektren  bei  verschiedenen  Konzentrationen  1-Propanol
(Abb.  130) bzw. 2-Propanol (Abb.  131) verlaufen monoton steigend mit der Konzentration und
unterliegen  der  in  Kap.  1.4.2  bereits  erwähnten  Problematik  des  undefinierten  Verlaufs  des
Hintergrunds und der daraus resultierenden Unklarheit über Bandenhöhe und Vorzeichen. Dennoch
lassen sich über den Vergleich mit der Literatur bestimmte Banden zuordnen. Diese weisen jedoch
wie  die  Spektren  im  Ganzen,  im  Vergleich  der  zwei  Gaskomponenten  keine  signifikanten
Unterschiede auf. 
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Abbildung 129: Einkanalspektrum der SnO2-Schicht in Luft, sowie bei verschiedenen
Konzentrationen der Gaskomponente 2-Propanol. Exemplarisch gekennzeichnet:
Absorptionsbande von HC-Schwingungen (      ).
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Abbildung 130: Kubelka-Munk-Spektrum der SnO2-Schicht  für 1-Propanol mit IA(ν) =>Einkanalspektrum
in Luft sowie IB(ν, c) => Einkanalspektrum mit Gaskomponente.
Abbildung 131: KM-Spektrum der SnO2-Schicht für 2-Propanol mit dem Einkanalspektrum in Luft als
Referenz (IA(ν)), bestimmt bei drei Konzentrationen.
Abbildung 132: Ausschnitte des Kubelka-Munk-Spektrums der SnO2-Schicht bei 100 ppm 2-Propanol mit
Luft als Referenz; links: typische Absorptionsbanden im Bereich der OHads-Schwingungen mit indizierten
Wellenzahlen; rechts: Wellenzahlbereich repräsentativ für Sauerstoffadsorbate an SnO2.
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Die  Banden  bei  3720  cm-1,  3664  cm-1,  3628  cm-1,  3586  cm-1 und  3529  cm-1 
(Abb.  132)  sind  eine  Teilmenge  der  in  [KOZ06_2]  bei  Oxidation  von  Propan  gefundenen.  So
erscheinen die hier vorliegenden Banden jedoch teilweise verbreitert, so dass durchaus weitere OH-
Schwingungsmodifikationen schwächerer Intensität im Untergrund der Banden vorliegen könnten.
Die Banden bei 1053 cm-1 und 953 cm-1 (Abb. 132) wurden ebenfalls in [KOZ05_2] gefunden. Es
wurde dort spekuliert, dass der Wellenzahl 1053 cm-1 die  -2adsO -Adsorbate zuzuordnen sind, diese
Spezies ist jedoch bei höheren Temperaturen nicht mehr das dominierende Sauerstoffadsorbat (Abb.
2). Die Bande bei 953 cm-1 wurde in [KOZ05_2] mit der Sn-O Bindung assoziiert. 
Generell  erscheinen  die  KM-Spektren  für  eine  quantitative  Aussage  über  Adsorbate  im
gegebenen Fall  als  nicht  brauchbar.  Bei der Herleitung der  KM-Transformation (Gl.  17) wurde
davon ausgegangen, dass die Signaländerung vom Referenzzustand A der Probe zum Zustand B
ausschließlich durch den zu untersuchenden Effekt, hier die Oberflächenbesetzung mit Adsorbaten,
verursacht wird. Die hier vorliegende Veränderung der Absorption des Volumens, hauptsächlich die
Drude-Leitungsabsorption  nach  Gl.  18,  geht  jedoch  ebenso  wie  die  Änderung  der  zu
untersuchenden  Adsorbate  in  die  Absorption  der  Probe  ein  und  wird  auch  im  KM-Spektrum
wiedergegeben. Die diffus reflektierte  Intensität  I(ν)  lässt  sich folglich vereinfacht als  Funktion
zweier Transmissionen des eingestrahlten Lichtes I0(ν) auffassen, der der Adsorbate Ta und der des
Hintergrundes Th (Gl. 36).
)()()()( 0 νννν ha TTII ⋅⋅= (36)
Setzt  man  dies  in  die  KM-Transformation  ein  (Gl.  37),  wird  ersichtlich,  dass  quantitative
Aussagen  über  Banden  bestimmter  Adsorbate  bei  starker  Änderung  der  Absorption  des
Hintergrunds nicht möglich sind. Da jedoch die Änderungen der Absorption des Hintergrunds mit
der Wellenzahl meist wesentlich schwächer ausfällt  als die Intensitätsverläufe schmaler Banden,










































Weiterhin  beschränkt  die  KM-Transformation  den  Wertebereich  der  KM-Spektren  
(0<KM(ν)<1). Dies gilt auch für den in der Herleitung der KM nicht berücksichtigten Fall, dass
IB(ν)>IA(ν), was durch die Reduzierung von Adsorbaten jedoch generell der Fall sein kann. Diese
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Um dennoch quantitative Aussagen machen zu können, wurden in dieser Arbeit  lokale KM-
Spektren wie folgt ermittelt:
● Identifikation der relevanten Bande im KM-Spektrum (z.B. Abb. 132).
● Normierung  des  Hintergrunds  im  Randbereich  der  Bande  ( normiertν )  der
Einkanalspektren im Zustand A und B:
                 )()( ,, normiertBhnormiertAh TT νν = (39)

































● Wahl des Spektrums mit höherer Intensität im Bereich der Bande als Referenz IA(ν)
(Gl. 17) und Berechnung der lokalen KM-Spektren. 
Banden dieser lokalen KM-Spektren können nur nahe von normiertν  interpretieren werden. Zudem
werden die „Vorzeichen“ der Banden also ob eine Spezies durch Konzentrationserhöhung zu- oder
abnimmt dadurch wiedergegeben, welches Spektrum als Referenz genutzt wird. Muss für IA(ν) das
Einkanalspektrum an Luft genutzt werden, haben die Banden ein „positives Vorzeichen“ und der
Besetzungsgrad  der  Spezies  erhöht  sich  bei  Konzentrationserhöhung.  Wird  für  IA(ν)  das
Einkanalspektrum mit Gaskomponente genutzt, haben die Banden ein „Negatives Vorzeichen“ und
der Besetzungsgrad der Spezies verringert sich bei Konzentrationserhöhung.
Die auf diese Weise erhaltenen lokalen KM-Spektren für  die jeweils zwei  Gaskomponenten
(Abb. 133) weisen monotone Abhängigkeiten von der Gaskonzentration auf. Die Spektren verlaufen
jeweils  für  1-Propanol  und  2-Propanol  sehr  ähnlich.  Sie  zeigen,  dass  die  oben  diskutierten
Sauerstoff-  und OH-Spezies Edukte der Propanol-Oxidation sind. Deren Banden in den lokalen
KM-Spektren, berechnet für Luft (IB(ν)) jeweils gegenüber der Referenz (IA(ν)) in Anwesenheit der
verschiedenen  Konzentrationen  der  Gaskomponenten  (vgl.  dritten  Punkt  der  oben  genannten
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Vorgehensweise zur Ermittelung von lokalen KM-Spektren), steigen mit der Konzentration an. Für
den  Sauerstoff  aber  auch  die  OH-Gruppen  liegen  dabei  für  1-Propanol  gegenüber  2-Propanol
größere  Banden vor  (Abb.  133).  Da die  Sauerstoffadsorbate  die  einzigen  beteiligten  geladenen
Spezies  sind,  müssen  die  unterschiedlichen  Abhängigkeiten  ihres  Besetzungsgrads  von  der
Konzentration  der  Gaskomponente  für  die  höheren  Sensitivitätskoeffizienten  A und β für  1-
Propanol (Abb. 128, Kap. 3.6.1) verantwortlich sein.
 3.6.3 Adsorbate an der SnO2/NASICON(x=3)-Schicht
Die verwendete Kompositschicht besteht zu 20vol% aus NASICON-Körnern, die etwas größer
im Durchmesser sind als die SnO2-Körner (Abb.  37). Der Anteil der Oberfläche der NASICON-
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Abbildung 133: Lokale KM-Spektren (IB(ν)=Einkanalspektrum an Luft, IA(ν)=Einkanalspektrum jeweils mit der
Konzentration der Gaskomponente) für verschiedene Konzentrationen 1-Propanol (P1) oben bzw. 2-Propanol
(P2) unten, im Wellenzahlbereich der OHads-Schwingungen (νnormiert=3750cm-1) sowie der Absorptionsbanden der
Sauerstoffadsorbate (νnormiert=1000cm-1).
Abbildung 134: Skalierte Absorptionsspektren (~ 1-I/I0) von NASICON(x=3) [ZHA04].
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Körner dürfte daher unter 20% der für die DRIFTS relevanten Schichtoberfläche betragen. In der
Literatur finden sich für NASICON nur IR-Spektren von Messungen in Transmission (Abb. 134),
die auf die Charakterisierung der Volumenabsorption ausgerichtet sind [ZHA04]. Der Mangel an
Informationen über die  Absorptionseigenschaften der  Oberflächen des NASICON erschwert  die
Interpretation der Spektren des Komposits. Für diese Spektren ist zudem eine klare Trennung der
Beiträge der Oberflächenanteile des NASICON und des SnO2 nicht möglich ist.
A) Konzentrationsabhängige Einkanalspektren 
Die Einkanalspektren der Na3-Schicht (Abb.  135) in feuchter Luft (50% rF, 22°C)  sowie mit
verschiedenen  Konzentrationen  2-Propanol  unterscheiden  sich  nur  unwesentlich  von  den  in
Anwesenheit  der  Gaskomponente  1-Propanol  bestimmten.  Die  leicht  höheren
Sensitivitätskoeffizienten gegenüber 1-Propanol (Abb. 128) spiegeln sich jedoch, wie auch bei der
SnO2-Schicht, in einer stärkeren Intensitätsabnahme der Einkanalspektren, also größerer Absorption
des oberflächennahen Volumens, durch größere Zunahme an freien Ladungsträgern (Gl. 18) wider. 
Von den Einkanalspektren der SnO2-Schicht (Abb. 129) unterscheiden sich die der Na3-Schicht
(Abb. 135) insbesondere im Bereich um 1000 cm-1. Die gemessenen Intensitäten liegen hier unter
denen der SnO2-Schicht und weisen keine nennenswerte Konzentrationsabhängigkeit auf. Dies ist
möglicherweise  eine  Folge  der  Absorption  des  NASICON,  die  in  diesem  Wellenzahlbereich
maximal ist (Abb. 134). Weiter fällt auf, dass die Konzentrationsabhängigkeit der Intensitäten des
Einkanalspektrums deutlich schwächer ist als die der SnO2-Schicht, also vereinfacht nach Gl. 18 bei
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Abbildung 135: Einkanalspektrum der Na3-Schicht in Luft mit verschiedenen Konzentration 2-
Propanol (50% rF (22°C); T=330°C).
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gleicher  Konzentrationserhöhung  2-Propanol  relativ  gesehen  weniger  freie  Ladungsträger
entstehen. Dies ist ein Widerspruch zum Modell der Elektronenlokalisation durch Na+ aus [HET05]
(Kap. 3.4.2 B), da in diesem die höhere Sensitivität des Komposits durch frei werdende Elektronen
an der  SnO2/NASICON-Grenzfläche,  zusätzlich  zu  denen  der  Oberflächeneffekte  am Zinnoxid,
erklärt wird. Diese zur Sensitivität konträre Abhängigkeiten der Drude-Leitungsabsorption der zwei
gassensitiven Materialien von den Konzentration der Gaskomponenten, die in den Einkanalspektren
wiedergegeben wird, ist schwer zu deuten. Zu berücksichtigen ist jedoch das unter anderem Effekte
im  elektrodennahen  Bereich  stark  für  die  Sensitivität  verantwortlich  sein  könnten,  die  mittels
DRIFTS eventuell nicht erfasst werden.
Neben  den  bereits  diskutierten
Unterschieden  fällt  bei  genauer  Betrachtung
auch  ein  geänderter  Verlauf  des
Einkanalspektrums der Na3-Schicht gegenüber
dem  der  SnO2-Schicht  im  Bereich  der  OH-
Adsorbate  auf.  Um  die  Banden  dieser
Adsorbate  ohne  die  ebenfalls  in  diesem
Wellenzahlbereich  vorliegenden  Banden  des
gasförmigen  H2O  zu  ermitteln,  wurden
Einkanalspektren beider Sensoren in trockener
Luft  bestimmt.  In  Abb.  136 ist  der  für  OH-
Adsorbate  relevante  Bereich  dieser  Spektren
dargestellt.  Zwei  Dinge  werden  hier
offensichtlich: 
● Die vorliegenden HO-Adsorbate sind metastabil. Sie liegen nach dem Wechsel von
feuchter zu trockener Luft im neu eingestellten Gleichgewicht (dG/dt=dI(ν)/dt=0) am Sensor
weiterhin vor.
● Die  Schichten  weisen  unterschiedlich  stark  ausgeprägte  Bande  der  OH-
Streckschwingung  auf.  Dies  deutet  an,  dass  verschiedene  Adsorptionsstellen  bzw.
Umgebungen der OH-Adsorbate [HAR87] je nach Schicht stärker vertreten sind . 
Dieser Aspekt bedarf weiterer Untersuchungen und (da es sich um Einkanalspektren handelt)
Bestätigung durch eine statistische Betrachtung durch mehrerer Schichten.
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Abbildung 136: Normierte Einkanalspektren
(I(3750cm-1)=1) der beiden Schichten (Na3, PUR) im
Wellenzahlbereich der OHads-Schwingungen  in trockener
Luft. 
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B) KM-Spektren
Die KM-Spektren der Na3-Schicht für verschiedene Konzentrationen 2-Propanol (Abb.  137)
sind den in Kap. 3.6.2 B) diskutierten der SnO2-Schicht (Abb.  131) im generellen Verlauf sehr
ähnlich. Im Detail ergeben sich jedoch folgende Unterschiede.
Über die Banden der Sauerstoffadsorbate (1053 cm-1 und 953 cm-1) kann auf Grund zu geringer
Intensitätsunterschiede der Einkanalspektren und im Gegensatz zur SnO2-Schicht nichts ausgesagt
werden. Die Absorption des NASICON ist hier zu stark und wohl auch für die Bande bei 840 cm-1
verantwortlich.
Zudem ergeben sich breite Banden um 1943 cm-1 und 1791 cm-1 für die keine klare Zuordnung
gelang. Für den Wellenzahlbereich um 1791 cm-1 finden sich unter anderem Literaturstellen für SnH
-Schwingungen in komplexeren Molekülen z.B. [LUC96]. Ferner könnten theoretisch auch NO-
Adsorbate  am  Zinn  für  beide  Banden  verantwortlich  sein  [DAV03].  Jedoch  scheint  es  am
Wahrscheinlichsten,  dass  für  diese  Banden Kohlenmonoxidadsorbate  verantwortlich  sind.  Diese
verursachen,  z.B.  adsorbiert  an  Metallen  [GAJR04]  und  komplexeren  Strukturen  [ZHA08],  in
diesem Wellenzahlbereich Absorptionsbanden. Im Kontext der Diskussionen aus Kap. 3.5 müssen
jedoch  CO-Adsorbate  an  der  Goldelektrode  ausgeschlossen  werden.  Diese  weisen
Absorptionsbanden bei weitaus höhere Wellenzahlen auf [JIA01]. Spekulativ könnte auch von einer
(Na+⋅⋅⋅CO)-Wechselwirkung an der NASICON Oberfläche ausgegangen werden, diese ist bereits
bei  niedrigen  Temperaturen  an  einem  Zeolith  mit  mobilen  Natriumionen  bei  etwas  höheren
130
Abbildung 137: Kubelka-Munk-Spektrum (Gl. 17) der Na3-Schicht für 2-Propanol IA(ν)
=>Einkanalspektrum in Luft, sowie IB(ν, c) => Einkanalspektrum mit Gaskomponente.
 3.6 Diffuse Reflexion Infrarot Fourier-Transformations Spektroskopie in Luft und propanolhaltiger
Luft
Wellenzahlen (≈ 2177 cm-1) gefunden worden. Dies könnte ein Hinweis darauf sein, dass sich durch
die  Umsetzung  von  Propanol  die  Verhältnisse  der  Reaktanten,  in  einer  Reaktion  am
Dreiphasenkontakt SnO2/NASICON/Gas (z.B. Gl. 33) verändern.
Weitere Banden deuten sich im Bereich von 1300-1700 cm-1 an. Dies ist die Region in der sich
die  Absorptionsbanden  von  CO3-2-  sowie  CO2--Adsorbaten  manifestieren.  Weitere  deutliche
Unterschiede im Vergleich zum SnO2 ergeben sich auch für die Banden der OH-Gruppen. Dies war
nach den bereits diskutierten Unterschieden im Einkanalspektrum zu erwarten (Abb. 136).
Die  gleichen  Banden,  meist  deutlich  ausgeprägter,  weisen  auch  die  KM-Spektren  der  Na3-
Schicht für 1-Propanol (Abb. 138) auf.
Für  die diskutierten Banden der  KM-Spektren wurden für  1-  sowie 2-Propanol  lokale  KM-
Spektren berechnet (Abb. 139) um deren Abhängigkeit von der Konzentration zu bestimmen.
Die Banden im Wellenzahlbereich der OHads-Schwingungen (Abb. 139 c) sind abhängig von der
Konzentration und der Gaskomponente. Auffällig ist, dass die Höhe der schmalen Banden (3720,
3707,  3670  und  3638  cm-1)  im  Gegensatz  zur  breiten  Bande  bei  3483  cm-1 weniger  von  der
Gaskomponente abhängt. Diese breite Bande um 3483 cm-1 wird den  Schwingungsmodifika der
'rooted' OH-Gruppe zugeordnet wohingegen die schmalen Banden denen der 'isolated' OH-Gruppen
zugeschrieben wird [EMI01, HAR87]. Neben diesen absorbieren zusätzlich noch weitere dem H2O
zugehörige Spezies in ebenfalls breiten Banden. Dazu zählt 'koordiniertes' Wasser (3300-3000 cm-1)
[NAK70]  sowie  dünne  Filme  Oberflächenwasser  (2700-2000  cm-1).  Die  verschiedenen
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Abbildung 138: Kubelka-Munk-Spektren der Na3-Schicht für verschiedene
Konzentrationen 1-Propanol in Luft.
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Bindungsarten der Adsorbate sind in (Abb.  140) schematisch
dargestellt.  Bei  der  Reaktion  des  1-Propanol  scheinen  die
'rooted'  OH-Adsorbate  deutlich  stärker  reduziert  zu  werden
und demnach bevorzugt an der Reaktion beteiligt zu sein, als
bei der Umsetzung von 2-Propanol. Dies ist qualitativ aus dem
Verhältnis der Flächenintegrale der entsprechenden Banden zu
schließen (Abb.  139 c).  Ähnliches gilt  für diese Banden bei
der SnO2-Schicht (Abb.  133) nur, dass sich hier die 'isolated' OH-Gruppen mit der breiten Bande
der 'rooted' OH-Adsorbate überlagern. Die genaue Lage der Schwingungsbande der 'isolated' OH-
Adsorbate wird bestimmt durch die Einflüsse der Oberflächenzustände nahe der Adsorptionsstelle.
Diese müssen nach dem Vergleich von Abb.  133 und Abb.  139 als verschieden für  die an den
Reaktionen beteiligten Adsorbate der SnO2-Schicht und des Komposits angenommen werden.
Die  drei  schwach  ausgeprägten  Banden  im
Wellenzahlbereich  1400-1700  cm-1 sind  zum  Teil  in
[KOZ06_2]  bei  der  Umsetzung  von  CO  ebenfalls  bestimmt
worden,  jedoch  nicht  bei  der  Umsetzung  von  Propan.  Die
Bande  bei  1586  cm-1 wird  dort  der  νC=O  Schwingung  der
'bidentate'  Carbonate  (Abb.  141)  und  die  bei  1523  cm-1  der
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Abbildung 140: Konfigurationen der
Adsorbate des Wassers: 1.
koordiniertes Wasser, 2. 'rooted' OH-
Gruppe, 3. 'isolated' OH-Adsorbat.
Abbildung 139: Lokale KM-Spektren der Na3-Schicht
bei 330°C für verschiedene Konzentrationene 1-
Propanol (P1) bzw. 2-Propanol (2P):
a) Bereich nicht zuzuordnender Banden, νnormiert=2045
cm-1, , IA(ν)=Einkanalspektrum jeweils mit der
Konzentration der Gaskomponente;
b) Banden der CO3-2- sowie CO2--Ionen, νnormiert=1300
cm-1, IA(ν)=Einkanalspektrum in Luft;
c) Wellenzahlbereich der OHads-Schwingungen,
νnormiert=3750 cm-1, IA(ν)=Einkanalspektrum jeweils mit
der Konzentration der Gaskomponente.
Abbildung 141: Adsorbate mit CO-
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asymmetrischen Streckschwingung der Carboxylate (COO-) (Abb. 141) zugeordnet. Für die Bande
bei 1414 cm-1   wurde keine konkrete  Referenz gefunden, jedoch ist dies der Wellenzahlbereich in
dem  sich  die  Schwingungsmodifika  der  'noncoordinated'  Carbonate  [DAV03]  (Abb.  141)
manifestieren.  Diese  Adsorbate  wurden bei  den Untersuchungen der  SnO2-Schicht  (Kap.  3.2.3)
nicht gefunden.
Die Banden bei 1943 cm-1 und 1791 cm-1 sind ebenfalls abhängig von der Konzentration der
Gaskomponenten. Was sie jedoch von den bisher diskutierten Banden unterscheidet ist,  dass sie
kaum Unterschiede zwischen 1- und 2-Propanol in der Höhe aufweisen, also von der verschiedenen
Reaktivität der Gaskomponenten weniger betroffen und daher auch nicht unbedingt direkt mit den
Reaktionen, an denen die anderen Adsorbate beteiligt sind, in Verbindung zu bringen sind. 
 3.6.4 Einflüsse der Temperatur auf die Oberflächenzustände der SnO2-
und der SnO2/NASICON(x=3)-Schicht 
Die  in  den  Kap.  3.6.2  und  3.6.3  vorgestellten  Messungen  an  den  zwei  verschiedenen
gassensitiven Materialien und mit den Gaskomponenten 1- und 2-Propanol wurden auch bei 400°C
durchgeführt. Die Einkanalspektren der gassensitiven Schichten in Luft weisen gegenüber denen,
bestimmt bei 330°C eine geringere Intensität auf. Dies kann wie folgt erklärt werden: Bei höheren
Temperaturen liegen aufgrund der thermisch aktivierten Leitfähigkeit (Gl.  22) im Zinnoxid mehr
freie  Ladungsträger  vor,  diese  führen  nach  Gl.  18  zu  einer  höheren  Absorption  durch  das
oberflächennahe Volumen. Die relativen Intensitätsabnahmen der Einkanalspektren bei Erhöhung
der Konzentration der Gaskomponenten sind jedoch nicht so stark ausgeprägt wie bei 330°C. Da
dieser  Effekt  maßgeblich  durch  die  Drude-Leitungsbandabsorption  (Gl.  18)  verursacht  wird,
bedeutet  dies,  dass  durch  die  Oberflächenprozesse  bei  400°C,  relativ  gesehen  weniger
Ladungsträger ins Leitungsband zurückgegeben werden als bei 330°C. Dieses Ergebnis korreliert
mit den größeren Sensitivitätskoeffizienten beider Schichten für beide Gaskomponenten bei 330°C
gegenüber 400°C (Abb.  128). Weiter ist darauf hinzuweisen, dass die Einkanalspektren der SnO2-
Schicht bei  400°C,   im Bereich der  Sauerstoffadsorbate (≈ 1000 cm-1)  nun ebenfalls,  wie alle
gemessenen Einkanalspektren des Komposits,  sehr geringe Intensitätsunterschiede aufweisen und
daher  keine  Aussagen  mehr  über  den  Besetzungsgrad  dieser  Spezies  in  Abhängigkeit  der
Konzentration der Gaskomponenten gemacht werden können.
Die aus den Einkanalspektren bestimmten KM-Spektren unterscheiden sich nur geringfügig von
denen bei  330°C.  Der  größte  Unterschied ergibt  sich um 2350 cm-1 (Abb.  142),  positive  CO2-
Banden liegenden hier bei 400°C für beide Schichten vor. Diese wiederum sind im KM-Spektrum
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des Komposits deutliche ausgeprägter als in dem der SnO2-Schicht. Deren Erscheinen weist CO2 als
Produkt  der  Propanol  Oxidation  aus  und  zeigt,  dass  bei  höheren  Temperaturen  mehr  Propanol
umgesetzt wird. 
Im Detail ergeben sich weitere Unterschiede durch die Temperaturerhöhung. Die lokalen KM-
Spektren beider gassensitiver Materialien bei 400°C sind für die Gaskomponenten im Bereich der
OH-Adsorbate verschieden und unterscheiden sich jeweils von denen bei 330°C (vgl. Abb.  143 c
mit Abb.  133 links, Abb.  143 a mit Abb.  139 c), auch wenn sich die Einkanalspektren in diesem
Bereich (3300 – 3750 cm-1) durch die Temperaturverschiebung kaum verändert haben (vgl. Abb.
143 b  mit  Abb.  136).  Die  lokalen  KM-Spektren  der  SnO2-Schicht  weisen  in  diesem
Wellenzahlbereich bei der erhöhten Temperatur weniger Banden auf als bei 330°C. Nur die Banden
um 3720 cm-1 und 3628 cm-1 sowie die breitere Bande bei 3529 cm-1 liegen weiterhin eindeutig vor.
Für das Komposit ergeben sich im lokalen KM-Spektrum bei 400°C annähernd die gleichen Banden
für die 'isolated' OH-Gruppen (3720 – 3638 cm-1), jedoch fehlt die breite Bande der 'rooted' OH-
Adsorbate (3483 cm-1) die bei 330°C auftritt, gänzlich. Diese Reduzierung der 'rooted' OH-Bande
im lokalen KM-Spektrum beim Wechsel von 330°C auf 400°C wird ähnlich bei der SnO2-Schicht
gefunden. Bei dieser liegt jedoch die breite Bande der 'rooted' OH-Adsorbate im Untergrund der
Banden der 'isolated' OH-Gruppen. 
Generell  sind  die  Banden  der  OH-Adsorbate  bei  400°C  in  den  lokalen  KM-Spektren
(IA(ν)=Einkanalspektrum jeweils mit  der Konzentration der Gaskomponente)  deutlich schwächer
ausgeprägt  als bei  330°C. Dass bei  höheren Temperaturen und erhöhtem Umsatz (stärkere CO2
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Abbildung 142: KM-Spektrum der Na3-Schicht, aufgenommen bei verschiedenen
Konzentrationen 1-Propanol und bei 400°C Sensortemperatur.
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Bande bei  2350 cm-1 in Abb.  142 gegenüber  Abb.  138) von Propanol  jedoch weniger  der OH-
Adsorbate  als  Edukte  benötigt  werden  ist  unwahrscheinlich.  Daher  deuteten  diese  geringer
ausgeprägten KM-Banden wohl eher auf eine schnellere Kinetik bei der Bildung der OH-Adsorbate
hin. Auf eine Verschiebung der Kinetik bei der Oxidation des Propanols weist auch die Tatsache
hin,  dass  die  'rooted'  OH-Adsorbate  nicht  weiter  vom  Oxidationsprozess  beeinflusst  werden,
obwohl  sich  die  vorliegenden  Adsorbate  in  Luft  durch  die  Temperaturerhöhung nicht  geändert
haben. Ferner lässt  sich für beiden gassensitiven Materialien feststellen, dass sich die Höhe der
Banden in den lokalen KM-Spektren der beiden Gaskomponenten im Bereich der OH-Adsorbate
bei 400°C (Abb. 143 a und c) deutlich weniger unterscheiden als bei den lokalen KM-Spektren bei
300°C (Abb.  133 c und  140 c).  Auch die Sensitivitätskoeffizienten der  Materialien (Abb.  128)
gleichen sich für die Gaskomponenten beim Wechsel von 300°C auf 400°C jeweils aneinander an.
Die Banden 1943 cm-1 und 1791 cm-1  (Abb.  144) im lokalen KM-Spektrum der Kompositschicht,
die  nicht  eindeutig  Adsorbaten  zugeordnet  werden  konnten,  unterliegen  ebenfalls  einer
Abschwächung bei  Erhöhung der  Temperatur.  Diese  ist  nur  gering und die  generelle  Form der
Banden wird beibehalten.  Die  Banden bei  1414 cm-1,  1523 cm-1,  1586 cm-1  (Abb.  144)  in  den
Spektren des Komposits sind ebenfalls schwächer ausgeprägt bei 400°C als bei 330°C und gleichen
sich wie die Banden der OH-Adsorbate für beide Gaskomponenten aneinander an. 
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Abbildung 143: Spektren im Bereich der OH-
Adsorbate bei 400°C:  a) lokale KM-Spektren jeweils
für verschiedene Konzentrationen 1-Propanol (P1)
bzw. 2-Propanol (P2) gemessen am Komposit,
νnormiert=3750 cm-1 , IA(ν)=Einkanalspektrum jeweils
mit der Konzentration der Gaskomponente; b)
Einkanalspektren der zwei Schichten an trockener
Luft; c) lokale KM-Spektren für verschiedene
Konzentrationen 1-Propanol (P1) bzw. 2-Propanol
(P2) gemessen an der SnO2-Schicht; νnormiert=3750
cm-1 , IA(ν)=Einkanalspektrum jeweils mit der
Konzentration der Gaskomponente. 
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 3.6.5 Perspektive
Neben den Messungen in Kooperation mit der Arbeitsgruppe Weimar wurde parallel ein eigener
Aufbau  für  DRIFTS-Untersuchungen  entwickelt  [RAU09].  Dieser  Messaufbau  erlaubt  die
Untersuchung von zwei Sensoren (MSP) die zeitgleich in der Gasphase betrieben und abwechselnd
in den Strahlengang eingebracht werden können. Weiter sind die für die MSP bereits erprobten
Temperaturregler  verwendet  worden  um  isotherm  oder  thermozyklisch  zu  messen.  Erste
thermozyklische Messungen mit einer Na3-Schicht auf Gold-Resinat-Elektroden in Luft (50% rF,
22°C)  wurden  durchgeführt.  Es  wurden  12  Einkanalspektren  während  eines  Zyklus  von  1  h
aufgezeichnet  (Abb.  148),  wobei  jedes  der  Spektren  aus  dem  Mittelwert  von  1024  einzelnen
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Abbildung 144: Lokale KM-Spektren für verschiedene Konzentrationen 1-Propanol (P1) oben bzw. 2-Propanol
(P2) unten, links: νnormiert=2045cm-1, IA(ν)=Einkanalspektrum jeweils mit der Konzentration der Gaskomponente;
rechts: νnormiert=1300cm-1, IA(ν)=Einkanalspektrum jeweils an Luft
Abbildung 148: Entwicklung des Einkanalspektrums einer Na3-Schicht auf einer MSP mit Goldresinat-Elektroden
bei zyklisch variierter Betriebstemperatur (100°C–450°C–100°C, dT/dt=0,19 K/s) in Luft (rF 50% (20°C)),
Legende:Starttemperatur (in °C) der optischen Messungen (ca. 2 min Dauer) in °C. Links Entwicklung des
Spektrums beim Aufheizen, rechts beim Abkühlen.
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Interferogrammen  (Gesamtmessdauer  ≈ 2  min)  berechnet  wurde.  Diese  können  als
Transmissionsspektren bzw. KM-Spektren über einen Zyklus dargestellt werden. In Abb. 145, dem
Transmissionsspektrum berechnet aus den Einkanalspektren maximaler (Abb.  148 links: 100°C)
und minimaler (Abb.  148 rechts: 418°C) Intensität, wurden im Wellenzahlbereich der H2O- und
OHads-Schwingungen zwei Bereiche markiert. Für diese zwei markierten Bereiche wurden aus den
12 Einkanalspektren eines Zyklus je 11 lokale KM-Spektren nach der beschrieben Vorgehensweise
(vgl.  Definition  lokaler  KM-Spektren,  Kap.  3.6.2,  S.  126)  ermittelt.  Dabei  wurden  jeweils  als
Referenz IA(ν) aus Abb. 148 zum einen (für Abb. 146) das fünfte Spektrum und zum anderen (für
die Bande bei 3524 cm-1) das erste Spektrum des Zyklus genutzt. Die Intensität der Banden in
diesen lokalen KM-Spektren wurden jeweils aufsummiert (~ Bandenfläche) und in Abb.  147 mit
dem Leitwert und der Temperatur der Schicht gemeinsam dargestellt.  Dabei wurden entsprechend
der unterschiedlichen Referenz verschiedene Vorzeichen für die Entwicklung der Bandenflächen
verwendet. 
Abb.  147 verdeutlicht  wie  mit  steigender  Temperatur  mehr  OHads-Gruppen  (3524  cm-1,
[KOZ06_2]) entsprechend Gl. 8 entstehen. Zeitgleich reduziert sich die Absorption der Spezies, die
durch die in Abb.  146 dargestellten Bande repräsentiert werden. Die Lage dieser Banden (3660 –
3750 cm-1) und das charakteristische Transmissionsspektrum in Abb. 145 deuten an, dass es sich bei
diesen scharfen Banden um gasförmiges H2O handelt. Eine Erklärung dieses Effektes könnte die
Abnahme der  Volumenkonzentration  (n/V)  des  gasförmiges  H2O in  der  porösen  Schicht  durch
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Abbildung 145:Transmissionsspektrum der
Einkanalspektren maximaler (Abb. 148 links: 100°C)
gegenüber minimaler (Abb. 148 rechts: 418°C)
Intensität in einem Zyklus, im Bereich der Banden von H2O und 
OHads-Gruppen bestimmt an einer Na3-Schicht in Luft.
Abbildung 146: Entwicklung der in Abb. 145 
markierten (linken) Banden über einen Zyklus.
(IA(ν)=5. Spektrum des Zyklus)
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Aber auch Ad- bzw. Desorption der in [EMI01] diskutierten Formen von Oberflächenwasser
könnten hier Einfluss nehmen. Unabhängig von diesen möglichen Effekten ist ein Nacheilen des
Signals der Bandenfläche (3700 cm-1 - 3662 cm-1) festzustellen. Dies deutet an, dass die Diffusion
des gasförmigen H2O aus der Schicht heraus (Heizphase) und hinein (Kühlphase) eine Rolle spielen
könnte.
Dieser methodische Ansatz von Leitwertmessung und synchroner Adsorbat-Bestimmung bietet
eine neue Möglichkeit den Verlauf der LZP mit Oberflächenzuständen (vorausgesetzt diese sind
maßgeblich für die Leitwertänderungen verantwortlich) in Verbindung zu bringen und so generelle
Effekte  des  Betriebsverfahrens  aber  auch  die  speziellen  Wirkungsweisen  von  Additiven  zu
untersuchen.
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Abbildung 147: Einem Zyklus zuzuordnende Signale in Luft: dreieckiges Temperaturprofil
von 100°C–450°C–100°C; Leitwert-Zeit-Profil; skalierte Bandenfläche der lokalen KM—
Spektren der zwei im Transmissionsspektrum Abb. 145 gekennzeichneten Bereiche,




Halbleiter-Gassensoren auf der Basis von Zinnoxid spielen in der Überwachung, Steuerung und
Regelung von Prozessen sowie bei der Kontrolle von Umweltparametern eine wachsende Rolle.
Dies liegt daran, dass sie kostengünstig und hoch sensitiv für diverse Gase sind. Der mögliche
Anwendungsbereich  wird  jedoch durch  ihre  geringe  Selektivität  eingeschränkt.  Daher  stellt  die
Steigerung der Sensitivitäten von SnO2-Sensoren eine bleibende Forderung an die Forschung und
Entwicklung dar. In der Literatur werden verschiedene Methoden zur Beeinflussung von Sensitivität
und  Selektivität  beschrieben.  Am weitesten  verbreitet  sind  insbesondere  die  Modifizierung  der
Betriebsweise  und die  Veränderung der  Zusammensetzung der  Zinnoxidschichten.  Diese  beiden
Wege wurden auch in dieser Arbeit beschritten. Zum einen wurde der thermozyklische Betrieb, der
gegenüber dem isothermen bereits zu einer Verbesserung der Selektivität geführt hat, systematisch
untersucht. Dies erlaubt die Leistungsfähigkeit des thermozyklischen Verfahrens zu optimieren und
noch ungeklärte Phänomene des Detektionsprozesses besser zu beschreiben. Zum anderen waren
Modifizierungen  der  Zinnoxidschicht  durch  Zusatz  fester  Ionenleiter  Gegenstand  detaillierter
Untersuchungen.  Zusätze  von  Materialien  dieses  Typs  führen  ebenso  wie  Änderungen  im
Betriebsmodus  zu  Selektivitätssteigerungen,  insbesondere  gegenüber  Gasen  mit  bestimmten
funktionellen Gruppen, z.B. primären Alkoholen.
Folgende Erkenntnisse wurden in dieser Arbeit erlangt:
•        Thermozyklischer Betrieb
Der thermozyklische Betrieb führt zu charakteristischen Leitwert-Zeit-Profilen (LZP). Die
Form  der  LZP  (Profilstruktur)  ist  vom  Betriebsregime  wie  der  Aufheiz-  und
Abkühlungsgeschwindigkeit  (Temperaturrate),  dem  Volumenstrom  des  Messgases,  der
Schichtdicke der sensitiven Schicht, dem Elektrodenmaterial und vor allem aber von der Art
und Konzentration der Gaskomponente sowie dem Feuchtegehalt des Messgases abhängig. Der
Temperaturrate kommt hierbei eine besondere Bedeutung zu. Sie beeinflusst die gasspezifischen
nicht-stationären Nichtgleichgewichte an der Sensoroberfläche und somit  die LZP sowie die
Sensitivitäten.
Die  Sensitivität  kann  aus  den  Sensorsignalen  (LZP)  als  Summenparameter  für
Temperaturzyklen bestimmt werden. Sie lässt sich als mittlere relative Leitwertänderung bei
Gasexposition  definieren.  Ebenso  repräsentativ  für  die  gassensitiven  Eigenschaften  sind
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Vorfaktor  und  Exponent  (Sensitivitätskoeffizienten  A´  und  β´)  der  aus  der
Konzentrationsabhängigkeit der Leitwertssumme bestimmbaren Potenzfunktion. Da sich jedoch
bereits  kleinste  Mengen  an  Reaktanten  auf  das  in  Luft  bestimmte  Leitwert-Zeit-Profil
signifikant auswirken und daher diese Profile streuen, ist  die Darstellung der Parameter der
Potenzfunktion und die Bestimmung der Sensitivität als relative Leitwertänderung in Bezug auf
eine definierte geringe Gaskonzentration generell zu bevorzugen.
Es wurde exemplarisch gezeigt, dass die unter thermozyklischen Bedingungen ermittelten
Sensitivitäten gegenüber CO, Propylen sowie Propanol größer sind als die unter isothermen
Betriebsbedingungen bestimmten.
Der  Zusammenhang  von  Sensitivität  und  Schichtdicke  ist  für  verschiedene  Gase
unterschiedlich  ausgeprägt.  Profilform  und  Schichtdicken  sind  nur  selten  korrelierbar.
Abhängigkeiten  der  spezifischen  Größen  der  LZP-Maxima  (Temperatur,  Leitwert)  von  der
Schichtdicke wurden nur für Propylen gefunden.
Durch  die  gezielte  Variation  von  Parametern  lassen  sich  indirekt  Schlüsse  über  die
Wechselwirkungen und Mechanismen in porösen gassensitiven Schichten ziehen. Dominierende
Effekte von Ad- und Desorption bzw. der Reaktion sowie der Diffusion von Gaskomponenten
können in Bezug zueinander gesetzt werden.  
•        Gassensitive Eigenschaften von SnO2/NASICON-artigen Kompositen 
Komposite aus SnO2 und NASICON, bei denen das Na+ im NASICON gegen Li+ oder K+
ausgetauscht wurde, haben eine ähnliche Wirkung auf Sensitivität und Selektivität wie die mit
Na+.  Die  Ergebnisse  erweitern  die  in  der  Literatur  beschriebenen  Kenntnisse  zur  Wirkung
ionisch leitender Kompositzusätze. Die Einflüsse der Zusätze sind sowohl durch die LZP als
auch  durch  die  daraus  berechneten  Sensitivitäten  bzw.  Sensitivitätskoeffizienten  A´  und  β´
darstellbar.  Starke  Sensitivitätssteigerungen  gegenüber  primären  Alkoholen  wurden  für
steigende Anteile der Alkaliionen in den Kompositen festgestellt. Dagegen ist die Sensitivität
gegenüber  sekundären  Alkoholen  bei  Kompositschichten  im  Vergleich  zu  reinen  SnO2-
Schichten kaum verändert. Die für 1- und 2-Propanol im thermozyklischen Betrieb gefundenen




•        Einfluss der Elektroden
Es wurden Hinweise darauf gefunden, dass bereits in der Literatur diskutierte Einflüsse der
Elektroden auf die gassensitiven Eigenschaften im isothermen Betrieb von SnO2-Schichten auch
im thermozyklischen Betrieb auftreten. Weiterhin beeinflusst die Art des Elektrodenmaterials,
z.B.  Gold  und Platin  sowie das  Ausgangsmaterials  zur  Elektrodenherstellung spezifisch  die
Sensorsignale im thermozyklischen Betriebsverfahren. Die Einflüsse der Elektroden sind nicht
nur  gasspezifisch,  sondern  bewirken  auch  Unterschiede  je  nach  verwendeter  gassensitiver
Schicht.  Dabei  können  LZP,  abhängig  vom  Gas,  maßgeblich  von  der  Elektrode  oder  den
Schichtzusätzen beeinflusst sein.
•        Diffuse Reflexion Infrarot Fourier-Transformations Spektroskopie (DRIFTS)
Isotherme  Messungen  der  Diffusen  Reflexion  Infrarot  Fourier-Transformations
Spektroskopie  (DRIFTS)  in  Abhängigkeit  der  Zusammensetzung  der  Gasphase  und  des
gassensitiven Schichtmaterials sind geeignet, um adsorbierte Oberflächenspezies zu detektieren
und Vorstellungen bezüglich der Oberflächenprozesse zu erlangen. DRIFTS-Untersuchungen in
Luft mit verschiedenen Konzentrationen weisen auf eine höhere Reaktivität des 1-Propanol mit
adsorbierten HO-Gruppen verglichen mit der des 2-Propanol hin. Die Ergebnisse deuten zudem
an,  dass  sich die  Oberflächenprozesse  an SnO2/NASICON(x=3)-Kompositen  von denen der
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 6.1 Verwendete Formelzeichen
αG, βG gasspezifische Reaktionskoeffizienten
β, β' Sensitivitätskoeffizienten
γ Einfallswinkel
εr relative Permittivität 








ωP Plasmafrequenz der Elektronen










G0 Faktor des Leitwerts
Gnorm. normierter Leitwert
IA(ν) Einkanalspektrum unter den Bedingungen „A“
LD Debyelänge
kb Bolzmann-Konstante
ki, kads, kdes Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion i, Ad. bzw. Desorption
k(ν) Absorptionskoeffizient nach Kubelka-Munk
KM(ν) Kubelka-Munk-Spektrum
KML(ν) lokales KM-Spektrum
n Anzahl aller Messpunkte in einem Leitwert-Zeit-Profil
n0 Ladungsträgerdichte in Luft
n1, n2 Brechungsindex der Medien 1 und 2








 6.1 Verwendete Formelzeichen
Sn(c) normierte Sensitivität 
Sref Referenz Sensitivität
s(ν) Streukoeffizient nach Kubelka-Munk
T Temperatur




X Messpunkt des Leitwert-Zeit-Profil
yi Datensatz „y“
y Mittelwert des Datensatz „y“
zi Datensatz „z“
z Mittelwert des Datensatz „z“
 6.2 Verwendete Abkürzungen






Abbildung 152: Thermozyklisch bestimmte Sensitivitäten für verschiedenen Konzentrationen (in ppm) der
Gaskomponente Ethanol sowie der Dynamikbereich Sn(c) berechnet nach Gl. 35 mit Sref=S(1200 ppm) für die in
zwei Messkammern synchron eingesetzten Sensoren.
 6.3 Ergebnisse zu Kap. 3.5




Abbildung 149: Bei 50% rF (22°C) bestimmte thermozyklische Sensitivitätswerte für alle Sensoren
Abbildung 150: S(c) sowie Sn(c) bei 15% rF (22°C) bestimmte im thermozyklische Betrieb.
Abbildung 151: Sensitivitätswerte für die isothermen Messungen mit CO bei 350°C.
 6.3 Ergebnisse zu Kap. 3.5
C) 1- und 2-Propanol
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Abbildung 154: Ergebnisse der Sensitivitätsmessungen für 2-Propanol für die Sensoren durchgeführt direkt im
Anschluss an die Messungen mit 2-Propanol. Der Vergleichbarkeit wegen wurde hier die identischen LZP(Luft) zur
Berechnung herangezogen wie auch für die Sensitivitäten in Abb. 153.
Abbildung 153: Sensitivität und Dynamikbereich für 1-Propanol im thermozyklischen Betrieb für die
verschiedenen Konzentrationen in ppm.
Abbildung 156: 2-Propanol Sensitivitätsresultate analog zu Abb. 155.
Abbildung 155: Isotherm ermittelte Sensitivitätswerte für 1-Propanol bei variierter Feuchte.
Legendenbezeichnung: c(in ppm)_rF(in %, 22°C)
 6.4 Datenblatt MSP769
 6.4 Datenblatt MSP769
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 6.5 Aufbau des PI-Reglers zur Temperaturregelung der MSP
 6.5 Aufbau des PI-Reglers zur Temperaturregelung der MSP
A) Schaltplan der implementierten PI-Regler
B) Platinenlayout des zehnfach-Reglers (Format: Europlatine)
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 6.6 Zeichnung der Messvorrichtungen für die Multisensorplattform
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